r T ENT COOPERATION THE/ ' 

From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 

(PCT Rule 61.2) 


To: 

Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
20 July 2000 (20.07.00) 




International application No. 

PCT/EP99/08594 


Applicant's or agent's file reference 

AvK/992242wo 


International filing date (day/month/year) 

09 November 1999 (09.11.99) 


Priority date (day/month/year) 

13 November 1998 (13.11.98) 


Applicant 

REETZ, Manfred, T. et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

07 June 2000 (07.06.00) 



| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election 



X | was 

□ 



was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 


Authorized officer 






34, chemin des Colombettes 


Carlos Naranjo 




1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 




Form PCT/IB/331 (July 1992) 




EP9908594 



^Kitentanwalte 

von KREISLER 



Patent Attori 



# 



SELTING 



WERNER 



Deichmannhaus am Dom 



D-50667 KOLN 



vonKreisler Selting Werner • Box 102241 * D-50462Kdln 



Patentanwalte 



80331 Munchen 



Erhardtstr. 27 



Europaisches Patentamt 




Copie 



Dr.-lng. von Kreisler + 1973 

Dipl.-Chem. Alek von Kreisler 
Dipl.-lng. Gunther Selting 
Dipl.-Chem. Dr. Hans-Karsten Werner 
Dipl.-Chem. Dr. Johann F. Fues 
Dipl.-lng. Georg Dallmeyer 
Dipl.-lng. Jochen Hilleringmann 
Dipl.-Chem. Dr. Hans-Peter Jonsson 
Dipl.-Chem. Dr. Hans-Wilhelm Meyers 
Dipl.-Chem. Dr. Thomas Weber 
Dipl.-Chem. Dr. Jorg Helbing 
Dipl.-lng. Alexander von Kirschbaum 



Unser Zeichen: 
992242wo/AvK/m 



Koln, 

8. Januar 2001 



Internationale Patentanmeldung PCT/EP99/08594 
"Wasserlosliche nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide und 
Verfahren zu ihrer Herstellung" 

Studiengesellschaft Kohle mbH ^ 

Auf den ersten schriftlichen Bescheid der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde vom 12.09.2000. 

Die Anmelderin nimmt zu den Ausfuhrungen im Beiblatt zum ersten schriftlichen 
Bescheid wie folgt Stellung: 

Zu Punkt V: 

Anmerkung: Unter Punkt 2.1 erwahnt der Prufer Dokument Dl; er meint wohl 
D3. 

Gleiches gilt fur Punkt 2.3 



In Dl (M. T. Reetz, et al, Angew. Chem. 1996, 108, 2228-2230) werden zwar 
auch nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide beschrieben, jedoch unterscheidet sich 
die dort beschriebene Chemie von dem Inhalt der vorliegenden Patentanmeldung 
in zwei entscheidenden Punkten. 

Erstens geht es in Dl urn Metalloxid-Kolloide, die nur in organischen Losungs- 
mitteln loslich sind, es handelt sich also keineswegs um Materialien, die in Was- 
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ser loslich und stabil sind. Die Stabilisatoren sind namlich Tetraalkylammonium- 
Salze, die nur in organischen Solventien loslich sind. Aus okonomischen und 6- 
kologischen Grunden ist es wunschenswert, Metalloxid-Kolloide in Wasser herzu- 
stellen und in diesem Medium die eigentliche Anwendung, z.B. die Tragerfixie- 
rung vorzunehmen. Genau dies ermoglicht die vorliegende Erfindung. Die Stabili- 
satoren sind so beschaffen, dass die Metalloxid-Kolloide wasserloslich sind, so 
z.B. unter Verwendung von Sulfo- Oder Carbobetainen. Damit wird klar, dass es 
sich in Dl und in der vorliegenden Patentanmeldung um zwei deutlich unter- 
schiedliche Substanzklassen handelt. 

Zweitens wird in Dl ein vollig anderes Herstellungsverfahren beschrieben als in 
der vorliegenden Patentanmeldung. In Dl wird namlich zuerst ein Metall-Kolloid 
elektrochemisch durch Reduktion eines Metallsalzes (in organischen Losungsmit- 
teln) hergestellt, um dann wieder oxidiert zu werden unter Bildung eines Metall- 
oxid-Kolloids. Demgegenuber werden in der vorliegenden Patentanmeldung keine 
umstandlichen Redox-Prozesse beschrieben, sondern eine einfache Hydrolyse. 

Somit sind sowohl die angesprochenen Stoffklassen vollig unterschiedlich, als 
auch die jeweiligen Herstellungsverfahren. 

Zu D2 : 

In D2 (H. Weller, Angew. Chem. 1993, 105, 43-55) wird die Herstellung von so- 
genannten Q-Teilchen und anderen Halbleiter-Clustern beschrieben, wie z.B. von 
ZnS, ZnTeCdS, CdTe, Cd 3 P 2 usw., die bei Bedarf tragerfixiert werden konnen 
(z. B. auf Ti0 2 ). Demgegenuber beschreibt die vorliegende Patentanmeldung die 
Herstellung von wasserloslichen Monometall- und Bi- bzw. Multimetalloxid- 
Kolloiden, wobei Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII Oder lib des Periodensys- 
tems involviert sind. Es geht also um eine andere Substanzklasse. 

Zu D3 : 

Das Patent W096 17 685 A beschreibt Tensid-stabilisierte Ubergangsmetall- 
Kolloide, die durch Reduktion entsprechender Metallsalze in Gegenwart geeigne- 
ter Stabilisatoren erzeugt werden. In einigen Fallen sind die Metall-Kolloide was- 
serloslich, z.B. durch Verwendung von wasserloslichen Betainen. Es handelt sich 
jedoch um Kolloide, in denen die Metalle in der Oxidationsstufe Null vorliegen, Im 
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Gegensatz zu diesen Metall(NulI)-Kolloiden geht es in der vorliegenden Patent- 
anmeldung urn eine vollig andere Substanzklasse, namlich um Metalloxid-Kolloide 
(ein typisches Beispiel ist die wasserldsliche kolioidale form von Pt0 2 ). Daher hat 
D3 nichts mit der vorliegenden Patentanmeldung zu tun. 

Neuheit 

D3 (nicht aber Dl!) beschreibt in der Tat die Herstellung von Tensid-stabilisierten 
wasserloslichen Mono- und Bimetall-Kolloiden, indem ein Ubergangsmetall-Salz 
im basischen wassrigen Milieu mit H 2 reduziert wird. Es handelt sich also nicht 
um Ubergangsmetalloxid-Kolloide, ferner werden in D3 Metalloxid-Kolloide gar 
nicht erwahnt. Die Vermutung des Prufers, dass dabei Metalloxid-Kolloide inter- 
mediar gebildet werden, ist aus den Daten des Patents WO 96 17 685 A (also 
D3) bzw. der vorliegenden Patentanmeldung uber Metalloxid-Kolloide keineswegs 
gegeben. Vielmehr gilt das Gegenteil: Die in D3 verwendeten Bedingungen (20°C 
und 4h Reaktionszeit) fuhren keineswegs zur Bildung von Metalloxid-Kolloiden, 
denn die Bedingungen dafur sind laut vorliegender Patentanmeldung viel drasti- 
scher (typischerweise 60 °C/20h oder 80°C/6h). In D3 werden also Metalloxid- 
Kolloide nicht nur nicht erwahnt, sie werden tatsachlich auch nicht intermediar 
gebildet (Li 2 C0 3 dient dabei als Base zur Neutralisierung des bei der H 2 - 
induzierten Reduktion gebildeten HCI). 

Auch wenn in D2 und D3 unter basischen Bedingungen gearbeitet wird, handelt 
es sich um andere Substanzklassen als in der vorliegenden Patentanmeldung be- 
schrieben wird (s. oben). Deshalb sind diese Schriften nicht neuheitsschadlich. 

Es ist richtig, dass in D3 (nicht Dl!) das Aufbringen von wassrigen Losungen der 
Metall(Null)-Kolloide auf Tragermaterialien beschrieben wird. Solche Kolloide ha- 
ben jedoch ganz andere Eigenschaften als die der Metalloxid-Kolloide der vorlie- 
genden Patentanmeldung. Es war keineswegs klar, ob sich kolioidale Metalloxide 
uberhaupt tragerfixieren lassen. Dies ist unter definierten Bedingungen erstmals 
gelungen, sodass auch die Tragerfixierung dieser neuen Materialien einen klaren 
Neuheitswert hat. 



Erfinderische Tatigkeit 

Wie oben dargelegt, sind die Kolloide in Dl, D2 und D3 ganz anderer Natur. Die 
vorliegende Patentanmeldung beinhaltet eine neue Klasse von Kolloiden mit neu- 
en Eigenschaften. Auch die beschriebenen Bimetalloxid-Kolloide mit Zinn als 
Hauptelement-Metall sind neu. Solche Kolloide hat es noch nicht gegeben. Schon 
wegen der Neuheit des Verfahrens war ihre Herstellung auch nicht naheliegend. 
Die Tatsache, dass Bimetall-Nanopartikel bestehend aus z.B. Pt- und Sn-Atomen 
auf Tragermaterialien bekanntlich gute Katalysatoren fur bestimmte Reaktionen 
sind, stellt diese Aussage nicht in Frage. 

Zu Punkt VIII 

Bei den Metallgehalten im Produkt handelt es sich um Gewichtsanteile. 

Es wird gebeten, aufgrund der obigen Ausfuhrungen und Argumentation die Neu- 
heit und erfinderische Tatigkeit anzuerkennen und dementsprechend einen posi- 
tiven vorlaufigen internationalen Prufungsbericht zu erlassen. 
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VERTRAgflfciER DIE INTERNATIONALE ZuA/ MEN ARBEIT 
^FlF DEM GEBIET DES PATENTWlf-.NS 
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INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

AvK/992242wo 


WEITERES siehe Mitteilung Ciber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/IS A/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08594 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

09/11/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

13/11/1998 


Anmelder 

STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al 



Dieser international e Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt __3 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die international Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung {Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangel nde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

| X I wird der vom Anmelder eingereichte WortJaut genehmigt. 
[ | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I [ Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Steilungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [X) keine der Abb. 

[ | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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° Besondere Kategorlen von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intern 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zv 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verorfentlichungsdat 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung t 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeb 
ausgefuhrt) 

"O" Verdffentiichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaGnahmen b( 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, s 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 
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:her Tatigkeit beruhend betrachtet 
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This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



<g This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 



been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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International application No. 

PCT/EP99/08594 



I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been famished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



| | the international application as originally filed. 

| | the description, pages 1*18 , as originally filed, 



| | the claims, 



pages 
pages 
pages , 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



_ , filed with the demand, 
filed with the letter of 
, filed with the letter of 



RECEIVED 

JUL 3 0 2001 

TC 1 700 
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, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



| | the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig , 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
1 — 1 to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary; 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial 
citations and explanations supporting such statement 



lernational application No. 
PCT/EP 99/08594 

3 0 2001 



-Mr 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-5,8-13,15-20^0 1tZP^ 



6-7,14 



19-20 



1-5, 8-13, 15-18 
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NO 

YES 

NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1) This report makes reference to the following 
documents : 



Dl: HORST WELLER: 'Kolloidale Halbleiter-Q- 

Teilchen: Chemie im Ubergangsbereich zwischen 
Festkorper und Molekul' ANGEWANDTE CHEMIE, Vol. 
105, No. 1, 1993, pages 43-55, XP002134514 



D2: WO-A-96/17685 



2) Novelty: PCT Article 33(1) and (2) 



2.1 Water-soluble mono-, bi- and multi-metal metal oxide 
colloids as defined in Claims 1-5 are not known from 
the prior art. Therefore the subject of Claims 1-5 
is regarded as novel. 

2.2 Dl (page 47, columns 1 and 2) discloses a method for 
producing metal colloids (d = 1.3-2.0 nm) having 
metal salts that are mixed with a stabilizing 
additive (for example, a surfactant) at room 
temperature in a basic aqueous solution. The method 
for producing metal oxide colloids (for example ZnO, 
TiC>2) is analogous, said colloids being produced by 
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hydrolyzing the alkoxy compounds. Therefore novelty 
cannot be recognized for the subject matter of 
method Claims 6, 7 and 14. 

2.3 The method for producing additive-stabilized water- 
soluble mono-, bi-, and multi-metal metal oxide 
colloids is defined in Claims 8-13 and 15-18 by 
features that substantiate novelty over Dl, in 
particular the mixture of the salts of different 
metals, the use of certain carbonate salts to 
establish an alkali medium, and the reduction of 
metal oxide colloids to the corresponding metal 
colloids. Therefore the subject matter of Claims 8- 
13 and 15-18 is regarded as novel. 

2.4 The available prior art does not disclose the 
immobilization of metal oxide or metal colloids by 
enclosing them in sol-gel materials. Therefore the 
subject matter of Claims 19-20 is regarded as novel. 

3) Inventive step: PCT Article 33(1) and (3) 

3.1 The problem to be solved by the present invention 
can be regarded as that of providing a method for 
producing mono-, bi- and multi-metal metal oxide 
colloids that avoids the use of organic solvents 
and/or expensive reduction agents, as well as that 
of providing the products obtained thereby. The 
solution proposed in the present invention consists 
in condensing one or more metal salts in an aqueous 
medium in the presence of a water-soluble 
stabilizer, thereby forming the corresponding 
nanostructured metal oxide colloid. The reduction of 
these colloidal metal oxides occurs by means of 
reduction agents such as hydrogen, hypophosphite or 
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f ormiate . 

Dl is regarded as the closest prior art, in 
particular for the method. 

3.2 D2 describes a method for producing water-soluble 
surfactant-stabilized mono- and bi-metal colloids of 
groups VIII and lb (page 1, paragraph 1) . The 
resulting particles have a diameter of 2-6 nm 

(Example 2) . According to the method disclosed in 
Examples 5 and 6, one or a plurality of metal salts 

(Pt or Pt and Pd salt) are reacted in H 2 0 in a basic 
medium (by means of the addition of Li2C0 3 ) at 20 °C 
and in the presence of a surfactant. Amphiphilic 
betaines can also serve as additives (page 6, line 
2). A reduction with H 2 leads to the corresponding 
metal colloid (Examples 5 and 6) . However, D2 does 
not disclose water-soluble stabilized metal oxide 
colloids . 

Dl (page 47, columns 1 and 2) discloses a method for 
producing, inter alia, metal sulfide and selenide 
colloids (d = 1.3-2.0 nm) having metal salts that 
are mixed with a stabilizing additive (for example, 
a surfactant) at room temperature in a basic, 
aqueous solution. The method for producing metal 
oxide colloids is analogous, according to Dl, said 
colloids being obtained by hydrolyzing the alkoxy 
compounds. It is assumed that a person skilled in 
the art who wanted to solve the above-mentioned 
problem would combine the teachings of D2 and Dl, 
which would lead him to water-soluble metal oxide 
colloids like the subject of the application. 
Therefore the subject matter of Claims 1-3, 5, 8, 
11-13, and 16-17 is not regarded as inventive. 

3.3 The feature of Claims 4, 9 and 10 (that in the 
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production of a bi-metal colloid at least one salt 
of a main group element or an Sn salt is used) is 
only one of several obvious possibilities from which 
a person skilled in the art would choose in order to 
solve the problem of interest, this opinion being 
particularly supported by the fact that the 
description does not mention any advantageous 
effects arising from the use of Sn salts such as Sn 
chloride, and only one of 20 examples shows the use 
of Sn. Therefore the subject matter of Claims 4, 9 
and 10 is not regarded as involving an inventive 
step. 



3.4 It is regarded as obvious to affect, during 

production, the proportion of metals contained in 
the product by means of the proportions of 
corresponding metal salts used. Therefore Claim 15 
does not meet the requirements of PCT Article 33(3) 
with respect to inventive step. 



3.5 D2 (page 6, paragraph 2) discloses the application 
of aqueous solutions of the metal colloids onto 
organic or inorganic carrier materials, for example 
metal oxides. Therefore the subject of Claim 18 is 
not inventive. 



3.6 The immobilization of metal oxide or metal colloids 
by means of enclosure in sol-gel materials is not 
obvious, even from a combination of documents. 
Therefore the subject matter of Claims 19-20 is 
regarded as inventive. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

a. The reaction temperature and reaction time appear to 
be essential method features. As presented by the 
applicant, no metal oxide colloids are formed at 
20°C and at a reaction time of 4 h (as selected in 
D2), in the otherwise identical reaction conditions 
in D2 and the present patent application. However, 
these features are not contained in method Claim 6, 
and therefore said claim does not meet the 
requirement pursuant to PCT Article 6 in conjunction 
with PCT Rule 6.3(b) that every independent claim 
must contain all of the technical features essential 
for the definition of the invention. 

Further, dependent Claim 14 defines a temperature 
range of 20-100°C. Therefore it is doubtful whether 
under these conditions the claimed method could even 
be carried out to achieve the desired result. 

b. In the examples it is not clear that the amounts of 
metal in the product refer to amounts in percent by 
weight . 
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I. Grundlag des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzbiatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht 0 und sind ihm 
nicht beigefugt, weii sie kerne Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1 -1 8 urspriingliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-20 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unterdiesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daf3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daf3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die so/che Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sinddiesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: 

Nein: 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: 

Nein: 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: 

Nein: 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist foJgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Anspruche 1-5,8-13,1 5-20 

Anspruche 6-7,14 

Anspruche 19-20 

Anspruche 1 -5,8-1 3,15-18 

Anspruche 

Anspruche 1-20 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtltch der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1) Es wird auf folgende Dokumente verwiesen: 

D1 : HORST WELLER: 'Kolloidale Halbleiter-Q-Teilchen : Chemie im 

Ubergangsbereich zwischen Festkorper und Molekul' ANGEWANDTE 
CHEMIE, Bd. 105, Nr. 1, 1993, Seiten 43-55, XP002134514 

D2: WO 96 17685 A 

2) Neuheit - Artikel 33 (1) und (2) PCT 

2.1. Wasserlosliche Mono-, Bi- und Multimetalloxid-Kolloide wie in Anspruchen 1-5 
definiert sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt. Der Gegenstand der 
Anspruche 1-5 wird daher als neu betrachtet. 

2.2. In D1 (Seite 47 Spalten 1 und 2) wird ein Verfahren zur Herstellung von Metall- 
kolloiden (d = 1 ,3 - 2,0 nm) offenbart, bei denen Metailsalze mit einem stabili- 
sierenden Additiv (z.B. Tensid) in basischer waGriger Losung bei Raumtemperatur 
gemischt werden. Das Verfahren zur Herstellung von Metall oxid kolloiden (z.B. 
ZnO, Ti0 2 ) ist analog, sie werden durch Hydrolyse der Alkoxyverbindungen 
hergestellt. Fur den Gegenstand der Verfahrensanspruche 6, 7 und 14 kann 
daher keine Neuheit anerkannt werden. 

2.3. Das Verfahren zur Herstellung von additiv-stabilisierten wasserloslichen mono-, 
bi- und multimetallischen Metalloxid-Kolloiden ist in den Anspruchen 8-13 und 15- 
18 durch Merkmale definiert, die gegenuber D1 Neuheit begrunden, insbesondere 
die Mischung von Salzen verschiedener Metalle, die Verwendung bestimmter 
Carbonatsalze zum Einstellen eines alkalischen Milieus und die Reduktion der 
Metalloxid-Kolloide zu den entsprechenden Metall-Kolloide. Der Gegenstand der 
Anspruche 8-13 und 15-18 wird daher als neu angesehen. 

2.4. Aus dem bekannten Stand der Technik ist nicht bekannt, Metalloxid- oder Metall- 
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Kolloide durch EinschlieBen in Sol-Gel-Materialien zu immobilisieren. Der 
Gegenstand der Anspruche 19-20 wird daher als neu angesehen. 

3) Erfinderische Tatigkeit - Art ike I 33 (1) und (3) PCT 

3.1 . Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Problem kann darin gesehen 
werden, ein Verfahren zur Herstellung von mono-, bi- und multimetallischen 
Metalloxid-Kolloiden unter Vermeidung der Verwendung von organischen 
Losungsmitteln und/oder teuren Reduktionsmitteln zur Verfugung zu stellen, als 
auch die dabei erhaltenen Produkte. Die in der vorliegenden Erfindung vor- 
geschlagene Losung besteht darin eines oder mehrere Metallsalze in waBrigem 
Medium in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators zu kondensieren, wo- 
durch das entsprechende nanostrukturierte Metalloxid-Kolloid gebildet wird. Die 
Reduktion dieser kolloidalen Metalloxide erfolgt mit Reduktionsmitteln wie 
Wasserstoff, Hypophosphit oder Formiat. 

Als nachstliegender Stand der Technik, insbesondere fur das Verfahren, wird 
Dokument D1 angesehen. 

3.2. D2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen tensid-stabili- 
sierten Mono- und Bimetall-Kolloiden aus den Gruppen VIII und lb (Seite 1 Absatz 
1). Die hergestellten Partikel haben einen Durchmesser von 2-6 nm (Beispiel 2). 
Das in Beispiel 5 und 6 von D2 offenbarte Verfahren setzt ein bzw. mehrere 
Metallsalze (Pt- bzw. Pt- und Pd-Salz) in H 2 0 in basischem Milieu (durch den 
Zusatz von Li 2 C0 3 ) in Anwesenheit eines Tensids bei 20 °C urn. Auch amphiphile 
Betaine konnen als Additiv dienen (Seite 6 Zeile 2). Reduktion mit H 2 fuhrt zum 
entsprechenden Metallkolloid (Beispiele 5 und 6). D2 offenbart jedoch keine 
wasserloslichen stabilisierten Metall oxid -Kolloide. 

In D1 (Seite 47 Spalten 1 und 2) wird ein Verfahren zur Herstellung von u.a. 
Metallsulfid- und -selenid-Kolloiden (d = 1 ,3 - 2,0 nm) offenbart, bei denen Metall- 
salze mit einem stabilisierenden Additiv (z.B. Tensid) in basischer waBriger 
Losung bei Raumtemperatur gemischt werden. Das Verfahren zur Herstellung von 
Metall oxid -Kolloiden ist laut D1 analog, sie werden durch Hydrolyse der Alkoxy- 
verbindungen gewonnen. Es wird davon ausgegangen, daf3 ein Fachmann, der 
bestrebt ist das oben genannte Problem zu losen, die Lehre von D2 und D1 kom- 
binieren wiirde, was ihn zu wasserloslichen Metalloxidkolloiden wie Gegenstand 
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der Anmeldung fuhren wiirde. Der Gegenstand der Anspruche 1-3, 5, 8, 11-13 
und 16-17 wird daher nicht als erfinderisch angesehen. 

3.3. Bei dem Merkmal aus den Anspruchen 4, 9 und 10 (bei der Herstellung eines 
bimetallisches Kolloid wird mindestens ein Salz eines Hauptgruppenelements 
bzw. ein Sn-Salz verwendet) handelt es sich nur um eine von mehreren nahe- 
liegenden Moglichkeiten, aus denen der Fachmann ohne erfinderisches Zutun 
den Umstanden entsprechend auswahlen wiirde, um die gestellte Aufgabe zu 
losen, wobei diese Auffassung insbesondere dadurch gestutzt wird, daB in der 
Beschreibung keinerlei vorteilhafte Effekte bei der Verwendung von Sn-Salzen wie 
etwa Sn-Chlorid erwahnt sind, und nur eines von 20 Beispielen den Einsatz von 
Sn illustriert. Der Gegenstand der Anspruche 4, 9 und 10 wird daher nicht als auf 
einer erfinderischen Tatigkeit beruhend betrachtet. 

3.4. Es wird als naheliegend betrachtet, das Verhaltnis der Metalle im Produkt durch 
das Mengenverhaltnis der entsprechenden Metallsalze bei der Herstellung zu 
beeinflussen. Anspruch 15 erfullt daher nicht die Kriterien nach Artikel 33 (3) PCT 
bezuglich erfinderischer Tatigkeit. 

3.5. In D2 (Seite 6 Absatz 2) wird das Aufbringen von waGrigen Losungen der Metall- 
kolloide auf organische oder anorganische Tragermaterialien, z.B. Metalloxide, 
offenbart. Daher ist der Gegenstand von Anspruch 18 nicht erfinderisch. 

3.6. Auch durch Kombination mehrerer Dokumente wird die Immobilisierung von 
Metalloxid- oder Metall-Kolloiden durch EinschlieBen in Sol-Gel-Materialien nicht 
naheliegend. Der Gegenstand der Anspruche 19-20 wird daher als erfinderisch 
angesehen. 

Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

a. Es scheint sich bei der Reaktionsternperatur und der Reaktionsdauer um wesent- 
liche Verfahrensmerkmale zu handeln. Wie vom Anmelder vorgetragen, bilden 
sich bei 20°C und 4 h Reaktionsdauer (wie in D2 gewahlt) bei ansonsten iden- 
tischen Reaktionsbedingungen in D2 und in der vorliegenden Patentanmeldung 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08594 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



keine Metalloxid-Kolloide. Diese Merkmale sind jedoch nicht im unabhangigen 
Verfahrensanspruch 6 enthalten, daher entspricht er nicht dem Erfordernis des 
Artikels 6 PCT in Verbindung mit Regel 6.3 b) PCT, daB jeder unabhangige 
Anspruch alle technischen Merkmale enthalten muB, die fur die Definition der Er- 
findung wesentlich sind. 

Weiterhin ist im abhangigen Anspruch 14 ein Temperaturbereich von 20-1 00°C 
definiert. Es bestehen daher Zweifel, ob sich bei diesen Bedingungen das bean- 
spruchte Verfahren uberhaupt mit dem gewunschten Resultat durchfuhren laBt. 

b. In den Beispielen wird nicht klar, daB es sich bei den Metallgehalten im Produkt 
urn Gewichtsanteile handelt. 
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I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, geften im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht 0 und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen entha/ten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-18 ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-20 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentiichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspriiche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08594 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehait in der ursprunglich 
eingereichten Fassgng hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die soiche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-5,8-13,15-20 

Nein: Anspruche 6-7,14 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 19-20 

Nein: Anspruche 1-5,8-13,15-18 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-20 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Kiarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1) Es wird auf folgende Dokumente verwiesen: 

D1 : HORST WELLER: 'Kolloidale Halbleiter-Q-Teiichen : Chemie irn 

Ubergangsbereich zwischen Festkorper und Molekui 1 ANGEWANDTE 
CHEMIE, Bd. 105, Nr. 1, 1993, Seiten 43-55, XP002134514 

D2: WO 96 17685 A 

2) Neuheit - Artikel 33 (1) und (2) PCT 

2.1. Wasserlosliche Mono-, Bi- und Multimetalloxid-Kolloide wie in Anspruchen 1-5 
definiert sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt. Der Gegenstand der 
Anspruche 1-5 wird daher als neu betrachtet. 

2.2. In D1 (Seite 47 Spalten 1 und 2) wird ein Verfahren zur Herstellung von Metall- 
kolloiden (d = 1 ,3 - 2,0 nm) offenbart, bei denen Metallsalze mit einem stabili- 
sierenden Additiv (z.B. Tensid) in basischer waBriger Losung bei Raumtemperatur 
gemischt werden. Das Verfahren zur Herstellung von Metall oxid kolloiden (z.B. 
ZnO, Ti0 2 ) ist analog, sie werden durch Hydrolyse der Alkoxyverbindungen 
hergestellt. Fur den Gegenstand der Verfahrensanspruche 6, 7 und 14 kann 
daher keine Neuheit anerkannt werden. 

2.3. Das Verfahren zur Herstellung von additiv-stabilisierten wasserloslichen mono-, 
bi- und multimetallischen Metalloxid-Kolloiden ist in den Anspruchen 8-13 und 15- 
18 durch Merkmale definiert, die gegenuber D1 Neuheit begrunden, insbesondere 
die Mischung von Salzen verschiedener Metalle, die Verwendung bestimmter 
Carbonatsalze zum Einstellen eines alkalischen Milieus und die Reduktion der 
Metalloxid-Kolloide zu den entsprechenden Metall-Kolloide. Der Gegenstand der 
Anspruche 8-13 und 15-18 wird daher als neu angesehen. 

2.4. Aus dem bekannten Stand der Technik ist nicht bekannt, Metalloxid- oder Metail- 
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Kolloide durch EinschlieBen in Sol-Gel-Materialien zu immobilisieren. Der 
Gegenstand der Anspruche 1 9-20 wird daher als neu angesehen. 

3) Erfinderische Tatigkeit - Artikel 33 (1) und (3) PCT 

3.1. Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Problem kann darin gesehen 
werden, ein Verfahren zur Herstellung von mono-, bi- und multimetallischen 
Metalloxid-Kolloiden unter Vermeidung der Verwendung von organischen 
Losungsmitteln und/oder teuren Reduktionsmitteln zur Verfugung zu stellen, ais 
auch die dabei erhaltenen Produkte. Die in der vorliegenden Erfindung vor- 
geschlagene Losung besteht darin eines oder mehrere Metallsalze in waBrigem 
Medium in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators zu kondensieren, wo- 
durch das entsprechende nanostrukturierte Metalloxid-Kolloid gebiidet wird. Die 
Reduktion dieser kolloidalen Metalloxide erfolgt mit Reduktionsmitteln wie 
Wasserstoff, Hypophosphit oder Formiat. 

Als nachstliegender Stand der Technik, insbesondere fur das Verfahren, wird 
Dokument D1 angesehen. 

3.2. D2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen tensid-stabili- 
sierten Mono- und Bimetall-Kolloiden aus den Gruppen VIII und lb (Seite 1 Absatz 
1). Die hergestellten Partikel haben einen Durchmesser von 2-6 nm (Beispiel 2). 
Das in Beispiel 5 und 6 von D2 offenbarte Verfahren setzt ein bzw. mehrere 
Metallsalze (Pt- bzw. Pt- und Pd-Salz) in H 2 0 in basischem Milieu (durch den 
Zusatz von Li 2 C0 3 ) in Anwesenheit eines Tensids bei 20°C urn. Auch amphiphile 
Betaine konnen als Additiv dienen (Seite 6 Zeile 2). Reduktion mit H 2 fuhrt zum 
entsprechenden Metallkolloid (Beispiele 5 und 6). D2 offenbart jedoch keine 
wasserloslichen stabilisierten Metall oxid -Kolloide. 

In D1 (Seite 47 Spalten 1 und 2) wird ein Verfahren zur Herstellung von u.a. 
Metallsulfid- und -selenid-Kolloiden (d = 1,3 - 2,0 nm) offenbart, bei denen Metall- 
salze mit einem stabilisierenden Additiv (z.B. Tensid) in basischer waBriger 
Losung bei Raumtemperatur gemischt werden. Das Verfahren zur Herstellung von 
Metall oxid -Kolloiden ist laut D1 analog, sie werden durch Hydrolyse der Alkoxy- 
verbindungen gewonnen. Es wird davon ausgegangen, daB ein Fachmann, der 
bestrebt ist das oben genannte Problem zu losen, die Lehre von D2 und D1 kom- 
binieren wurde, was ihn zu wasserloslichen Metalloxidkolloiden wie Gegenstand 
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cler Anmeldung fuhren wurde. Der Gegenstand der Anspruche 1-3, 5, 8, 1 1-13 
und 16-17 wird daher nicht als erfinderisch angesehen. 

3.3. Bei dem Merkmal aus den Anspruchen 4, 9 und 10 (bei der Herstellung eines 
bimetallisches Kolloid wird mindestens ein Salz eines Hauptgruppenelements 
bzw. ein Sn-Salz verwendet) handelt es sich nur um eine von mehreren nahe- 
liegenden Moglichkeiten, aus denen der Fachmann ohne erfinderisches Zutun 
den Umstanden entsprechend auswahlen wurde, um die gestellte Aufgabe zu 
losen, wobei diese Auffassung insbesondere dadurch gestutzt wird, daB in der 
Beschreibung keinerlei vorteilhafte Effekte bei der Verwendung von Sn-Salzen wie 
etwa Sn-Chlorid erwahnt sind, und nur eines von 20 Beispielen den Einsatz von 
Sn illustriert. Der Gegenstand der Anspruche 4, 9 und 10 wird daher nicht als auf 
einer erfinderischen Tatigkeit beruhend betrachtet. 

3.4. Es wird als naheiiegend betrachtet, das Verhaltnis der Metalle im Produkt durch 
das Mengenverhaltnis der entsprechenden Metallsalze bei der Herstellung zu 
beeinflussen. Anspruch 15 erfullt daher nicht die Kriterien nach Artike! 33 (3) PCT 
beztiglich erfinderischer Tatigkeit. 

3.5. In D2 (Seite 6 Absatz 2) wird das Aufbringen von waBrigen Losungen der Metall- 
kolloide auf organische oder anorganische Tragermaterialien, z.B. Metalloxide, 
offenbart. Daher ist der Gegenstand von Anspruch 18 nicht erfinderisch. 

3.6. Auch durch Kombination mehrerer Dokumente wird die Immobilisierung von 
Metalloxid- oder Metall-Kolloiden durch EinschlieBen in Sol-Gel-Materialien nicht 
naheiiegend. Der Gegenstand der Anspruche 19-20 wird daher als erfinderisch 
angesehen. 

Zu Punkt Vlll 

Bestimmte Bemerkungen zur international Anmeldung 

a. Es scheint sich bei der Reaktionstemperatur und der Reaktionsdauer um wesent- 
liche Verfahrensmerkmale zu handeln. Wie vom Anmelder vorgetragen, bilden 
sich bei 20°C und 4 h Reaktionsdauer (wie in D2 gewahlt) bei ansonsten iden- 
tischen Reaktionsbedingungen in D2 und in der vorliegenden Patentanmeldung 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



INTERN ATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08594 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



keine Metall oxid -Kolloide. Diese Merkmale sind jedoch nicht im unabhangigen 
Verfahrensanspruch 6 epthalten, daher entspricht er nicht dem Erfordernis des 
Artikels 6 PCT in Verbindung mit Rege! 6.3 b) PCT, da3 jeder unabhangige 
Anspruch alle technischen Merkmale enthalten muB, die fur die Definition der Er- 
findung wesentlich sind. 

Weiterhin ist im abhangigen Anspruch 14 ein Temperaturbereich von 20-1 00°C 
definiert. Es bestehen daher Zweifel, ob sich bei diesen Bedingungen das bean- 
spruchte Verfahren uberhaupt mit dem gewunschten Resultat durchfuhren laBt. 

b. In den Beispielen wird nicht klar, daB es sich bei den Metallgehalten im Produkt 
um Gewichtsanteile handelt. 
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Wasserlosliche nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide 
und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mono-, bi- und multimetaJlische, wasserlosliche 
Metalloxid-Kolloide, ein Verfahren zu ihrer Darstellung sowie deren 
Tragerfixierung. 

Nanostrukturierte Ubergangsmetallkolloide sind von groBem Interesse als 
Katalysatoren fur organische Reaktionen, als Elektrokatalysatoren in 
Brennstoffzellen, sowie als Bausteine in der Materialwissenschaft . (G. Schmid, 
Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). In der Literatur findet man 
zahlreiche chemische und physikalische Darstellungsmethoden fiir Metallkolloide, 
wie z. B. die chemische Reduktion von gangigen Metallsalzen wie PdCl 2 , 
Pd(OAc) 2 , PtCU, RuCl 3 , CoCl 2 , NiCfe, FeCl 2 oder AuCl 3 mit einer breiten Palette 
von Reduktionsmitteln, die photolytische, radiolytische oder thermische Zersetzung 
bzw. Reduktion geeigneter Metallprecursor oder die Metanverdampfungsmethode. 
Neuerdings wurden auch elektrochemische Methoden zur Darstellung von 
MetaUkolloiden eingesetzt (M. T. Reetz, S. A. Quaiser, Angew. Chem. 1995, 707, 
2956; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2728). Urn eine unerwunschte 
Agglomeration der Nanopartikel zu unloslichen Metallpulvern zu verhindern, 
werden meist Stabilisatoren wie Liganden, Polymere oder Tenside zugegeben (G. 
Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). 

Aus okologischen und okonomischen Gesichtspunkten sind vor allem 
wasserlosliche Metallkolloide, deren Synthese moglichst auch im wassrigen 
Medium durchgefuhrt werden kann, industriell von groBem Interesse. Das Ziel, 
hochkonzentrierte wasserlosliche tensidstabilisierte Metall-Kolloide herzustellen, 
wurde nur in wenigen Fallen erreicht; allerdings ist der Reduktionsschritt relativ 
aufwendig oder erfordert teure Reduktionsmittel wie Borhydride (M. T. Reetz, et 
al., EP 0672765 Al sowie H. Bonnemann, et al., DE 4443705 Al). 

Des Weiteren sind fiir bestimmte katalytische Anwendungen haufig bimetallische 
Nanopartikel den monometallischen Spezies deutlich iiberlegen, weshalb die 
gezielte Synthese von bimetallischen MetaUkolloiden eine immer groBere 
Bedeutung gewinnt (G. Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). 
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Hierbei werden zwei unterschiedliche Metallsalze in organischen Losungsmitteln in 
Gegenwart geeigneter Stabilisatoren chemisch oder elektrochemisch co-reduziert, 
wobei der Grad der Legierungsbildung der Partikel meist von der Differenz der 
Reduktionspotentiale der zwei verwendeten Metallsalze abhangt. Daher sind nicht 
alle Kombinationen von Metallen auf diesem Weg moglich. Nachteilig ist auch die 
Verwendung von organischen Losungsmitteln und/oder teuren Reduktionsmitteln. 

Gerade in wassrigem Medium ist es aufgrund der hohen Polaritat und der hohen 
Oberflachenspannung des Wassers auBerst schwierig, bimetallische Kolloide 
herzustellen, die einen hohen Grad an Legierungsbildung aufweisen. Eine 
besondere Herausforderung besteht also darin, auf moglichst einfachem Weg zwei 
Metalle in wassrigem Medium zu legieren, die ein deutlich unterschiedliches 
Reduktionspotential besitzen, z. B. ein Edelmetall wie Platin mit einem deutlich 
unedleren Metall wie Ruthenium, Eisen, Kobalt oder Zinn. 

Eine iiberraschend einfache Losung dieser Probleme konnte nun dadurch erzielt 
werden, dass man Metallsalze nicht reduziert, sondern in wassrigem Medium und 
in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators kondensiert, wodurch das 
entsprechende nanostrukturierte Metalloxid gebildet wird. Der Stabilisator 
verhindert die unerwiinschte Bildung bzw. Abscheidung von unloslichem 
Metalloxid in Bulkform. Arbeitet man mit zwei Metallsalzen, so kommt es zu einer 
Co-Kondensation unter Bildung von wasserloslichen kolloidalen Bimetalloxiden, 
wobei auch hier die GroBe der Partikel im Nanometerbereich liegt. 

Die so erhaltenen wasserloslichen Metalloxid- oder Bimetalloxid-Kolloide konnen 
dann mit geeigneten physikalischen Methoden charakterisiert und zu loslichen oder 
tragerfixierten Katalysatoren weiterverarbeitet werden. Die Reduktion der 
kolloidalen Metalloxide erfolgt hierbei mit Reduktionsmitteln wie Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat ohne nennenswerte Veranderung von Stochiometrie 
und TeilchengroBe der Nanopartikel. Die Methode lasst sich erweitern auf Tri- 
bzw. Multimetalloxide. 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Metallkolloiden ist in der Literatur wenig 
bekannt uber Darstellung und Eigenschaften von Metalloxid-Kolloiden der spaten 
Ubergangsmetalle. Henglein beschreibt die Darstellung von kolloidalem Mn0 2 
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durch Radiolyse von KMn0 4 (C. Lume-Pereira, et al., /. Phys. Chem. 1985, 89, 
5772), Grdtzel (K. Kalyanasundaram, M. Gratzel, Angew. Chem. 1979, 91, 759) 
sowie Harriman (P. A. Christensen, et al., /. Chem. Soc, Faraday Trans. 1984, 
80, 1451) erhielten Polymer-stabilisierte Ru0 2 -Kolloide aus Ru0 4 bzw. KRu0 4 , 
und Thomas berichtete fiber Ir0 2 -Kolloide durch Hydrolyse von H 2 IrCl 6 in 
Gegenwart eines Polymers (A. Harriman, et al., New J. Chem. 1987, 11, 757). 
Des Weiteren sind Arbeiten von Nagy zu nennen, der kolloidale Re0 2 -Partikel in 
Mikroemulsionen durch Reduktion von NaRe0 4 mit Hydrazin erhielt (J. B. Nagy, 
A. Claerbout, in Surfactants in Solution (K. L. Mittal, D. O. Shah, Eds.), Plenum 
Press, New York, 1991, S. 363; A. Claerbout, J. B. Nagy in Preparation of 
Catalysts V(G. Poncelet, Ed.), Elsevier, Amsterdam, 1991, S. 705). 

Diese kolloidalen Edelmetalloxide sind abzugrenzen von den Arbeiten von 
Matijevic, der Metalloxide von Metallen wie Eisen, Aluminium, Chrom, Titan, 
Nickel und Cer durch Fallung aus homogener Losung beschreibt (E. Matijevic, 
Langmuir 1994, 10, 8; E. Matijevic, Langmuir 1986, 2, 12), wobei der Begriff 
"kolloidal" hier nicht angebracht ist, da die mikrometergrofien Partikel nicht 
kolloidal in Losung bleiben. Zu erwahnen sind weiterhin die meist in 
Mikroemulsionen hergestellten kolloidalen Metalloxide und Metallsulfide wie z. B. 
CdS und CoFe 2 0 4 , die in der Halbleitertechnik sowie als magnetische Hiissigkeiten 
Anwendung finden (M. P. Pileni, Langmuir 1997, 13, 3266). 

Eine weitere Moglichkeit, Metalloxid-Kolloide herzustellen, besteht darin, 
Metallkolloide nachtraglich gezielt zu oxidieren, wie bei elektrochemisch 
hergestellten Kobalt-Nanopartikeln gezeigt werden konnte (M. T. Reetz, et al., 
Angew. Chem. 1996, 108, 2228; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2092), 
was jedoch nicht in Wasser als Medium moglich ist. Weder dieses noch andere 
Verfahren sind also geeignet, wasserlosliche Nanopartikel von Metall- oder 
Bimetalloxiden leicht zuganglich zu machen. 

Die neue Methode der kontrollierten Hydrolyse zur Darstellung von kolloidalen 
Metall- und Bimetalloxiden besitzt u. a. folgende Vorteile: 

1) Wasser als kostengunstiges und umweltfreundliches Losungsmittel. 

2) Nahezu vollstandiger Umsatz der Metallprecursor zu loslichen Metall- oder 
Bimetalloxiden (kein Metallverlust). 



3) Darstellung von nahezu monodispersen Nanopartikeln im GroBenbereich 
von 0.5 - 5 nm, d. h. hohe Dispersion der Metalle. 

4) Einfache Aufreinigung und Isolierung der Kolloidpulver durch Diaiyse und 
Lyophilisation. 

5) Einfache Reduktion der Metall- bzw. Bimetalloxide mittels Wasserstoff 
ohne nennenswerte Veranderung der Stochiometrie und der 
GrdBenverteilung. 

6) Vollstandige Redispergierbarkeit der Kolloidpulver in Wasser mit 
Konzentrationen bis zu 0.5 mol Metall pro Liter Wasser. 

7) Problemlose Handhabung der Metalloxid-Kolloide an Luft, im Gegensatz 
zu den entsprechenden Edelmetallkolloiden, die an Luft einer 
Oberflachenoxidation ausgesetzt sind. 

8) Tragerfixierung auf der Stufe der oxidierten Spezies. 

9) Steuerung der Stochiometrie der Bimetalle iiber einen weiten Bereich. 

10) Zahlreiche wasserlosliche Tenside und Polymere als Stabilisatoren 
einsetzbar. 

11) Das Verfahren lasst sich auf die Herstellung von Tri- und Multimetalloxid- 
Kolloiden erweitern. 

ErfindungsgemaB wird die wassrige Losung oder ggf. Suspension eines 
Ubergangsmetallsalzes oder einer Mischung aus zwei oder mehreren Metallsalzen 
mit der wassrigen Losung einer Base in Gegenwart eines wasserloslichen 
Stabilisators behandelt. Dies fiihrt zur Hydrolyse der Metallsalze und zur 
Kondensation bzw. Co-Kondensation unter Bildung von kolloidalen 
Monometalloxiden oder kolloidalen legierten Mischoxiden. 

MX n + H 2 0 + Stabilisator — Base ) M x O y • (Stabilisator) z 

Schema 1. Herstellung wasserloslicher Metalloxid-Kolloide (MX„ = Metallsalz) 

Im Falle der Herstellung von Monometalloxiden kommen als Precursor gangige 
Salze der Metalle der Gruppen VTb, Vllb, VHI, lb und lib des Periodensystems in 
Frage. Im Falle der Herstellung von kolloidalen Bimetalloxiden (Mischoxiden) 
werden zwei gangige Salze der Metalle der Gruppen VTb, Vllb, VIII, lb und/oder 
Db des Periodensystems verwendet bzw. co-kondensiert; gleiches ist moglich unter 
Verwendung eines dieser Salze in Kombination mit dem Salz eines Met alls 
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aus den Hauptgruppen des Periodensystems, wobei insbesondere Salze des Zinns 
in Frage kommen. Im Falle der Herstellung von kolloidalen Multimetalloxiden 
werden die entsprechenden Mischungen von drei oder mehreren Metallsalzen 
gewahlt. 

Als Basen dienen Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxide, Phosphate oder 
Hydrogenphosphate der Alkali- und Erdalkalimetalle wie LiOH, NaOH, KOH, 
LiHC0 3 , NaHC0 3 , KHCO3, CsHC0 3 , Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , Cs 2 C0 3 , 
Mg(OH) 2 , MgC0 3 , , CaC0 3 , Li 3 P0 4 , Na 2 HP0 4 , Na 3 P0 4 oder K3PO4. Bevorzugt 
werden Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , CsC0 3 oder MgC0 3 . 

Als Stabilisatoren kommen Verbindungen wie amphiphile Betaine, kationische, 
anionische und nichtionische Tenside oder wasserlosliche Polymere in Frage. 
Typische Beispiele sind Dimethyldodecylammoniopropansulfonat und 
Dimethyldodecylammoniopropancarboxylate als amphiphile Betaine, 
[ClCH 2 CH(OH)CH 2 N(CH 3 ) 2 Ci 8 H37] + Cr als kationisches Tensid, Natrium- 
Cocoamidoethyl-N-hydroxyethyl-glycinat als anionisches Tensid, Polyoxy- 
ethylenlaurylether, Polyoxyethylensorbitanmonolaurat als nichtionische Tenside, 
sowie Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyethylenglykol (PEG) oder Alkylpoly- 
glycoside als wasserlosliche Polymere. Es ist auch moglich, chirale wasserlosliche 
Stabilisatoren zu verwenden, so z. B. Poly-L-asparaginsaure-Natriumsalz. Die 
Hydrolyse bzw. Kondensation der Metallsalze in basischem wassrigen Milieu und 
in Gegenwart eines Stabilisators wird im Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C 
durchgefiihrt, vorzugsweise zwischen 50 °C und 90 °C. Wasser dient als 
Losungsmittel und zugleich als chemischer Reaktionspartner, wobei die 
Konzentration der wassrigen Losungen der kolloidalen Metalloxide bis zu 0.5 M 
bezogen auf Metall betragen kann. Es konnen jedoch auch 
Losungsmittelmischungen bestehend aus Wasser und einem wasserloslichen 
organischen Solvens verwendet werden. 

Die TeilchengroBe der nanostrukturierten Metalloxid-Kolloide bewegt sich in der 
Regel zwischen 0.5 nm und 5 nm. 
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Im Falle der Herstellung von BimetaUoxid-Kolloiden bzw. Multimetalloxid- 
Kolloiden lasst sich das Mengenverhaltnis der Metalle im Produkt durch 
entsprechende Wahl des Mengenverhaltnisses der Metallsalze bequem steuern. 
Die erhaltenen kolloidalen Metalloxide sowie deren Produkte der 
Wasserstoffreduktion lassen sich mit Hilfe zahlreicher physikalischer Methoden 
charakterisieren, darunter HRTEM/EDX, XRD/DFA, XPS, EXAFS und UV- 
Spektroskopie. 

Zur Herstellung heterogener Katalysatoren aus den wasserloslichen Metall- oder 
Metalloxid-Kolloiden konnen bei der Tragerung zahlreiche oxidische und 
nichtoxidische Feststoffe verwendet werden, z. B. A1 2 0 3 , Si0 2 , CaC0 3 , MgO, 
La 2 0 3 , RuB oder Aktivkohle. 

Dazu wird eine wassrige Suspension des Tragermaterials mit einer wassrigen 
Losung des Metall- oder Metalloxid-Kolloids behandelt, wodurch sich die 
Nanoteilchen auf dem Tragermaterial absetzen, ohne dass dabei unerwunschte 
Agglomeration stattfindet. Es ist auch moglich, eine andere Art der 
Immobilisierung vorzunehmen, z. B. Einschluss in Sol-Gel-Materialien, indem man 
Si(OCH 3 ) 4 oder Mischungen von Si(OCH 3 ) 4 und C n H 2n+ iSi(OCH 3 ) 3 (n = 1-4) in 
Gegenwart der Metalloxid-Kolloide hydrolysiert. Was die Uberfuhrung der 
Metalloxid-Nanoteilchen in die entsprechenden Metall-Nanoteilchen angeht, so 
eignen sich die unterschiedlichsten Reduktionsmittel, insbesondere Wasserstoff, 
Natriumhypophosphit oder Natriumformiat. Die Reduktion ist moglich auf der 
Stufe der kolloidalen Losungen der Metalloxide in Wasser oder alternativ nach der 
Tragerfixierung bzw. Immobilisierung. 

Die hier beschriebenen Metall-, Bimetall- oder Multimetalloxid-Kolloide finden 
Anwendung als Katalysatoren oder Precursor von Katalysatoren fiir organisch- 
chemische Transformationen wie Hydrierungen oder Oxidationen. Die Anwendung 
als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen (z. B. Pt/Ru-Bimetalloxide) ist 
ebenfalls offenkundig und angesichts der geringen Herstellungskosten von 
besonderer Bedeutung. 
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Beispiel 1. PtRuO x (3- 12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3- 12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 
und 235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser iiber einen Zeitraum 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Tensidlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 8.0 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6- 
Absorption bei 260 nm verfolgt. Nach vollstandigem Verschwinden dieser Bande 
wurde die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die kolloidale 
Losung wurde anschliefiend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes 
Metalloxid abzutrennen, und einem Dialyseprozefi unterworfen. Hierbei wurde die 
kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal 
gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats 
wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die 
kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues Kolloidpulver erhalten, 
welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 10.70 % Pt, 5.82 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.95 : 1) 
TEM-Aufiiahmen der kolloidalen Metalloxid-Losung zeigen Partikel mit einer 
GroBenverteilung von 1.5 ± 0.4 nm. Eine EDX-Einzelpartikelanalyse dieser 
Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin, da stets beide Metalle in einem 
Molverhaltnis zwischen 1 : 2 und 2 : 1 nachgewiesen wurden konnen. 
XPS-Untersuchungen an diesen Kolloiden ergaben, daB Ruthenium in der 
Oxidationsstufe IV vorhanden ist, wahrend das Platin jeweils zur Halfte in der 
Oxidationsstufe II und IV im Kolloid eingebaut ist. 

Das XRD-Spektrum der im H 2 -Strom bei 120 °C reduzierten Probe zeigt eine 
Streukurve, aus der sich ein mittlerer Paarabstand von 2.73 A errechnet (Bulk 
PtRu: 2.71 A, Bulk Pt: 2.774 A, Bulk Ru: 2.677 A) Die mittlere PartikelgroBe 
ergibt sich zu 1.2 nm. Zur DFA-Simulation der Streukurve tragen hauptsachlich 
Mn-Ikosaeder sowie Dekaeder bei, wahrend der Anteil groBerer Teichen vom fcc- 
Typ relativ gering ist. 



8 



Beispiel 2. PtRuO x (l-12-CB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammonioacetat (1-12-CB) in deion. Wasser zugegeben. Unter 
starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCl6 * 6 H 2 0 und 
235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum von 
1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Tensidlosung von urspriinglich 12.0 auf einen Wert von 8.5 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - 
Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande komplett verschwunden, wurde 
die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die kolloidale Losung 
wurde anschlieBend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid 
abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale 
Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefiillt und zweimal gegen 1 1 
deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde 
konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale 
Losung lyophilisiert. Es wurden 1.5 g graues Kolloidpulver erhalten, welches 
vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 13.27 % Pt, 4.85 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1.42 : 1) 
TEM: 1.4 nm 

Beispiel 3. PtRuO x (PVP) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 sowie 3 g 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) eingewogen und in 80 ml deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCl6 - 6 H 2 0 und 
235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum von 
1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Polymerlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 7.5 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - 
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Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande komplett verschwunden, wurde 
die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die kolloidale Losung 
wurde anschliefiend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid 
abzutrennen, und einem Dialyseprozefi unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale 
Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 1 1 
deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde 
konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale 
Losung lyophilisiert. Es wurden 2.9 g graues Kolloidpulver erhalten, welches 
vollstandig in Wasser, MeOH, EtOH und DMF redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 6.78 % Pt, 3.15 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1.11 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 4. PtRuO x (3-12-SB), Pt/Ru = 4/1 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li2C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 828.6 mg (1.6 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 94.4 mg (0.4 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser 
iiber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 1 1.5 auf einen Wert von 8.0 nach 
vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 80 °C 
temperiert und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektrokopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl 6 -Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem Dialyseprozefi unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1 .2 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 14.87 % Pt, 2.97 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 2.59 : 1) 
TEM: 1.5 nm 
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Beispiel 5. PtRuO x (3-12-SB), Pt/Ru = 1/4 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 207.2 mg (0.4 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 377.4 mg (1.6 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser 
fiber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 1 1.5 auf einen Wert von 8.0 nach 
vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 80 °C 
temperiert und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl 6 -Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, urn evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 9.67 % Pt, 1 1.27 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1 : 2.26) 
TEM: 1.5 nm 

Beispiel 6. Pt0 2 (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 296 mg (4 mmol) hi 2 C0 3 und 674 mg 
(2 mmol) PtClt eingewogen und in 160 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 
40 ml einer 0.1 M Losung von Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) 
in deion. Wasser zugegeben. Die Losung wurde 24 Stunden lang bei 80 °C geriihrt, 
wobei eine Verfarbung der Losung von gelb-orange nach rotbraun auftritt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Platindioxid-Losung filtriert und 
anschlieBend in einem Nadir-Dialyseschlauch zweimal gegen 1.51 deion. Wasser 
dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch 
verfolgt. 
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Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
1.3 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 22.41 % Pt 
TEM: 1.7 nm 

Beispiel 7. PtRuO x -Kolloid mit chiralem Tensid als Stabilisator 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li2C03 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
3-(N,N-Dimethyldodecylammonio)-2-(5)-hydroxybutyrat (3- 1 2-CB *) in deion. 
Wasser zugegeben. Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg 
(1 mmol) H 2 PtCl6 - 6 H 2 0 und 235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. 
Wasser iiber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei 
sank der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 12.0 auf einen Wert von 8.5 
nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C 
temperiert und 26 Stunden lang bei dieser Temperatur geruhrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCV Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.5 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 6.24 % Pt, 3.92 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.82 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 8. PtRuO x -Kolloid mit chiralem Polymer als Stabilisator 

In einem 50 ml Zweihalskolben wurden 37 mg (0.5 mmol) Li 2 C0 3 sowie 500 mg 
Poly-L-asparaginsaure Natrium-Salz eingewogen und in 10 ml deion. Wasser 
gelost. Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 51.8 mg (0.1 mmol) 
H 2 PtCl6 ■ 6 H 2 0 und 23.6 mg (0.1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 5 ml deion. Wasser 
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iiber einen Zeitraum von 10 Minuten bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Polymerlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 7.5 
nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C 
temperiert und ca. 26 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation wurde UV-spektrokopisch anhand 
der Abnahme der H^PtCVAbsorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande 
komplett verschwunden, wurde die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Die kolloidale Losung wurde anschlieBend filtriert, um evtl. 
vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem Dialyseprozefi 
unterworfen. Hierbei wurde die- kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 1 I deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
500 mg graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser, MeOH, 
EtOH und DMF redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 3.78 % Pt, 1.98 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.98 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 9. PtSnO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 CO a sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Riihren wurde eine Losung von 37.8 mg (0.2 mmol) SnCl 2 -2H 2 0 in 5 ml 
deion. Wasser uber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6-Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem Dialyseprozefi 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
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0.6 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist 

Metallgehalt: 6.79 % Pt, 2.67 % Sn (entspricht einem Molverhaltnis von 1.55 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 10. PtFeO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCk • 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 39.8 mg (0.2 mmol) FeCl 2 • 4 H 2 0 in 5 ml 
deion. Wasser uber einen Zeitraum von 30Minuten bei Raumtemperatur 
zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6- Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch geflillt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
0.6 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 6.12 % Pt, 1.24 % Fe (entspricht einem Molverhaltnis von 1.42 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 11. PtWO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 66.0 mg (0.2 mmol) Na 2 W0 4 in 5 ml 
deion. Wasser uber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
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zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6- Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefiillt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
0.5 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 4.61 % Pt, 0.78 % W (entspricht einem Molverhaltnis von 5.5 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 12. PtRuWO x (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li2C03 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0, 141.5 mg (0.6 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 und 66.0 mg (0.2 mmol) 
Na 2 W0 4 in 20 ml deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 3 Stunden bei 
Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der Tensidlosung von 
urspriinglich 11.4 auf einen Wert von 9.8 nach vollstandiger Zugabe der 
Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und 22 Stunden lang bei 
dieser Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und 
Kondensation UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl6~Absorption 
bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale 
Losung filtriert und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die 
kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefiillt und zweimal 
gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats 
wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die 
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kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.8 g graues Kolloidpulver erhalten, 
welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 8.31 % Pt, 2.91 % Ru, 0.73 % W 
TEM: 1.5 nm 

Beispiel 13. Reduktion der kolloidalen Metalloxid-Losung 

1 g des isolierten und aufgereinigten PtRuO x (3-12-SB)-Kolloids, dargestellt 
entsprechend Beispiel 1, wurden in einem SchlenkgefaB unter Schutzgas in 100 ml 
deion. Wasser gelost. Nach 30-miniitiger Ultraschallbehandlung wurde das 
SchlenkgefaB kurz anevakuiert, ein mit Wasserstoff gefullter Gasballon 
angeschlossen und die Losung anschliefiend 24 Stunden bei Raumtemperatur in 
einer H 2 -Atmosphare geruhrt. Die urspriinglich dunkelgriine bis braune Losung 
verfarbt sich in dieser Zeit tiefschwarz. Die kolloidale Losung kann lyophilisiert 
werden oder direkt zur Fixierung auf einem Tragermaterial weiterverarbeitet 
werden. 

TEM-Aufhahmen der kolloidalen PtRu-Losung zeigen Partikel mit einer 
GroBenverteilung von 1.7±0.4nrn. Eine EDX-Einzelpartikelanalyse dieser 
Partikel weist auf eine nahezu vollstandige Legierungsbildung hin. 
XPS-Untersuchungen an diesen Kolloiden ergaben, daB sowohl Platin als auch 
Ruthenium in metallischer Form vorliegen. 

Beispiel 14. Tragerfixierung eines PtRu-Kolloids auf Vulcan 

In einem 1 1 Dreihalskolben wurden 3.552 g Vulcan XC-72R der Firma Cabot 
eingewogen und in 200rnl Pufferlosung (Citrat-Puffer, 50 mM, pH4.7) 
suspendiert. Unter Schutzgas wurden 300 ml einer wassrigen PtRu(3-12-SB)- 
Losung (888 mg Edelmetall), hergestellt gemaB der Vorschrift in Beispiel 13, bei 
50 °C innerhalb von 3 h zugetropft. Anschliefiend wurde die Suspension 
40 Stunden bei 50 °C und weitere 16 Stunden bei 100 °C geruhrt. Nach dem 
Abkiihlen wurde die schwarze Suspension zentrifugiert, die uberstehende Losung 
abdekantiert, der Katalysator zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 8.00 % Pt, 4.62 % Ru 
PartikelgroBen: ungetragertes Kolloid: 2.2 ± 0.6 nm 
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getragertes Kolloid: 2.3 ± 0.6 nm 
HRTEM-Aufhahmen des Katalysators zeigen eine homogene Verteilung der PtRu- 
Nanopartikel auf dem Trager. 

Beispiel 15. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf Vulcan 

In einem 1 1 Dreihalskolben wurden 3.552 g des zuvor mit NaOCl-Losung 
oberflachenoxidierten Tragers Vulcan XC-72R der Firma Cabot eingewogen und 
in 200 ml deion. Wasser suspendiert. Danach wurden 300 ml einer wassrigen 
PtRuO x (3-12-SB)-L6sung (888 mg Edelmetall), hergesteUt gemaB der Vorschrift 
im Beispiel 1, bei 60 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. AnschlieBend wurde ' 
0. 1 M HC1 zugetropft, bis die Losung einen pH-Wert von 2.5 erreicht hat, und die 
Suspension 40 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde die 
schwarze Suspension zentrifugiert, die uberstehende Losung abdekantiert, der 
Katalysator zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C 
getrocknet. 

MetaUgehalt: 14.32 % Pt, 8.45 % Ru 

Beispiel 16. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf Aktivkohle 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g Aktivkohle eingewogen und in 
200 ml deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden 100 ml einer 
wassrigen PtRuO x (3-12-SB)-Losung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB der 
Vorschrift in Beispiel 1, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen und Stehenlassen wurde die 
uberstehende klare Losung abdekantiert, der Katalysator dreimal mit je 200 ml 
Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.72 % Pt, 1.26 % Ru 

Beispiel 17. Tragerfixierung eines PtRu-Kolloids auf A1 2 0 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g A1 2 0 3 eingewogen und in 200 ml 
deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden unter Schutzgas 100 ml 
einer wassrigen PtRu(3-12-SB)-L6sung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB 
der Vorschrift in Beispiel 13, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die 
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Suspension 24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen 
wurde der Katalysator abfiltriert, dreimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und 
im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.91 % Pt, 1.70 % Ru 

Beispiel 18. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf La 2 0 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g La 2 0 3 eingewogen und in 200 ml 
deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden 100 ml einer wassrigen 
PtRuO x (3-12-SB)-L6sung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB der Vorschrift 
in Beispiel 1, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen wurde der 
Katalysator abfiltriert, dreimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum 
bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.83 % Pt, 1.88 % Ru. 

Beispiel 19. Immobilisierung eines PtRuO x -Kolloids in Sol-Gel-Materialien 

In einem 2 ml PolypropylengefaB wurden 1.2 ml (8 mmol) Tetramethoxysilan 
(TMOS) vorgelegt und 0.5 ml einer wassrigen PtRuO x (3-12-SB)-Kolloidldsung 
(10 mg Edelmetall; 20 g/1), dargestellt gemaB der Vorschrift in Beispiel 1, sowie 
50 \il einer 0. 1 M NaF-Losung zupipettiert. Das GefaB wurde anschlieBend 
verschlossen und 10 Sekunden lang auf einem Vortex-Mixer bei Raumtemperatur 
geschiittelt. Nach eintretender Erwarmung wurde das schwarze Gemisch stehen 
gelassen, worauf nach ca. 10 Sekunden eine Gelierung der Losung auftrat. Das Gel 
wurde nun 24 Stunden in dem verschlossenen GefaB bei Raumtemperatur einem 
Alterungsprozess unterworfen und dann 3 Tage bei 37 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Zum Auswaschen des Stabilisators wurde das Gel 3 Tage in 30 ml 
Ethanol refluxiert, abzentrifugiert, nochmals mit 30 ml Ethanol gewaschen, 
wiederum abzentrifugiert und schlieBlich 4 Tage bei 37 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Man erhalt 630 mg eines grauen Pulvers. 
Metallgehalt: 0.92 % Pt, 0.56 % Ru 
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Beispiel 20. Hydrierung von Zimtsaureethylester 

In einem Glasreaktor mit Turboriihrer wurden 250 mg eines PtRuO x /Aktivkohle- 
Katalysators (10 mg Edelmetall), dargestellt entsprechend Beispiel 16, 
eingewogen. Der Reaktor wurde verschlossen, an einen Thermostaten 
angeschlossen und auf 25 °C temperiert. Nach mehrmaligem Evakuieren und 
Argonisieren des Reaktors wurden 60 ml abs. Methanol zugegeben und bei 
2000 U/min Ruhrleistung das GefaB mehrmals kurz evakuiert und mit Wasserstoff 
gesattigt. Nach 60-miniitigem Riihren in einer H 2 -Atmosphare wurden 2 ml 
Zimtsaureethylester zugespritzt und die Anfangsaktivitat der Hydrierung anhand 
der zeitlichen Anderung des H 2 -Biirettenstands bestimmt. 

Aktivitat: 150 ml H 2 /(g Edelmetall • min). Unter gleichen Bedingungen zeigte der 
klassische Adams-Katalysator eine geringere Aktivitat: 38 ml H 2 /(g Edelmetall * 
min) 
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Patentanspriiche 

1. Wasserlosliche MonometaUoxid-Kolloide mit PartikelgroBen im Bereich 
von 0.5 - 5 nm aus Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VDI, lb oder lib des 
Periodensystems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

2. Wasserlosliche Bi- und Multimetalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im 
Bereich von 0.5 - 5 nm aus Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb, lib 
des Periodensystems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

3. Wasserlosliche Bi- und Multimetalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im 
Bereich von 0.5 - 5 nm aus einem Hauptgruppenmetall und einem oder 
mehreren Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VHI, lb, lib des Perioden- 
systems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

4 Kolloide nach Anspruch 3, wobei das Hauptgruppenmetall Zinn ist. 

5 Kolloide nach Anspiichen 1 bis 4, wobei als wasserlosliche Additive 
amphiphile Betaine, kationische, anionische oder nichtionische Tenside oder 
wasserlosliche Polymere benutzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Additiv-stabilisierten wasserloslichen 
mono-, bi- und multimetallischen Metalloxid-Kolloiden mit PartikelgroBen 
im Bereich von 0.5-5 nm, dadurch gekennzeichnet, dass Metallsalze oder 
Mischungen von zwei oder mehreren Metallsalzen in Gegenwart eines 
Stabilisators in Form des Additivs in basischen wassrigen Losungen 
hydrolysiert oder kondensiert bzw. co-kondensiert werden. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen monometallischen Metalloxid-Kolloiden 
Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb oder lib des 
Periodensystems hydrolysiert bzw. kondensiert werden. 
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Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen bi- oder multimetallischen Metalloxid- 
Kolloiden (Mischmetalloxid-Kolloiden) Mischungen von zwei oder 
mehreren Salzen der Metalle der Gruppen VIb, VTIb, Vm, lb und/oder lib 
des Periodensystems hydrolysiert bzw. co-kondensiert werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen bimetallischen Metalloxid-Kolloiden 
Mischungen von einem Salz eines Metalls der Gruppen VIb, Vllb, Vm, lb 
oder lib und von einem Salz eines Metalls einer Hauptgruppe des 
Periodensystems hydrolysiert bzw. co-kondensiert werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 9, wobei das Salz eines Metalls einer 
Hauptgruppe des Periodensystems SnCl 2 oder SnCU ist. 

Verfahren gemaB Anspriiche 6 bis 10, wobei als Stabilisator in Form eines 
Additivs wasserlosliche amphiphile Betaine, kationische, anionische oder 
nichtionische Tenside oder wasserlosliche Polymere eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB Anspriiche 6 bis 11, wobei als Base ein Carbonat, 
Hydrogencarbonat, Hydroxid, Phosphat oder Hydrogenphosphat eines 
Alkali- oder Erdalkalimetalls verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 12, wobei als Base Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K^CC^, 
Cs 2 C0 3 oder MgC03 verwendet wird. 

Verfahren gemaB Anspriiche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionstemperatur zwischen 20 bis 100 °C, bevorzugt zwischen 50 °C 
und 90 °Cliegt. 

Verfahren gemaB Anspriiche 6 und 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mengenverhaltnis der Metalle in den bi- oder multimetallischen 
Metalloxid-Kolloiden durch die entsprechende Wahl des 
Mengenverhaltnisses der Metallsalze gesteuert wird. 
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Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen nanostrukturierten mono-, 
bi- oder multimetallischen Metall-Kolloiden mit PartikelgroBen von 0.5 nm 
bis 5 nm, dadurch gekennzeichnet, dass die entsprechenden Metalloxid- 
Kolloide gemaB Anspriichen 6 bis 15 hergestellt und anschliefiend reduziert 
werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 16, wobei als Reduktionsmittel Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat verwendet wird. 

Verfahren zur Tragerfixierung der gemaB Anspriiche 1 bis 5. hergestellten 
Metalloxid-Kolloide oder der nach Anspriichen 16-17 daraus hergestellten 
Metall-Kolloide, dadurch gekennzeichnet, dass feste oxidische oder nicht- 
oxidische Tragermaterialien mit wassrigen Losungen der Kolloide 
behandelt werden. 

Verfahren zur Immobilisierung der gernaB Anspriiche 1 bis 5 hergestellten 
Metalloxid-Kolloide oder der nach Anspriichen 16-17 daraus hergestellten 
Metall-Kolloide, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Sol-Gel-Materialien 
eingeschlossen werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 19, wobei Sol-Gel-Materialien verwendet 
werden, fur die als Gel-Precursor Si(OCH 3 ) 4 oder Mischungen von 
Si(OCH 3 ) 4 und C n H2n + iSi(OCH 3 ) 3 (n = 1 bis 4) benutzt werden. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifift mono-, bi- und multimetallische, wasserlosliche 
Metalloxid-Kolloide, ein Verfahren zu ihrer Darstellung sowie deren 
Tragerfixierung. Das neue Verfahren ist gekennzeichnet durch die gezielte 
Synthese von loslichen Metalloxid-Kofloiden mittels kontrollierter Hydrolyse der 
Edelmetallprecursor in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators. Diese 
Metalloxid-Kolloide konnen dann je nach Bedarf zu den entsprechenden 
Metallkolloiden reduziert werden. Die Tragerung der Nanopartikel kann sowohl im 
Stadium der oxidierten als auch der reduzierten Nanopartikel erfolgen. 
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SCHRIFTLICHER BESCHEID 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08594 



I. Grundlage des Bescheids 

1 . Dieser Bescheid wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzb/atter, die dem Anme/deamt auf eine Aufforderung 
nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Bescheids als "ursprunglich eingereicht".); 

Beschreibung, Seiten: 

1-18 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1-20 ursprungliche Fassung 

2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. Dieser Bescheid ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen {Regel 70.2(c)): 

4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der erftnderischen Tatigkeit und 
der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Anspruche 1-3,5-8,1 1-14,16-18:NEIN; 4,9-10,1 5,1 9-20:JA 

Erfinderische Tatigkeit (IS) Anspruche 4,9-10,15:NEIN; 19-20:JA 

Gewerbliche Anwendbarkeit (IA) Anspruche 1-20:JA 

2. Unterlagen und Erklarungen: 
siehe Beiblatt 
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VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeidung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 

siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1) Es wird auf folgende Dokumente verwiesen: 

D1: M.T. REETZ, S.A. QUAISER, M. WINTER, J.A. BECKER, R. SCHAFER, U. 
STIMMING, A. MARMANN, R. VOGEL, T. KONNO: 'Nanostrukturierte 
Metalloxidcluster durch Luftoxidation von stabilisierten Metallclustem.' 
ANGEWANDTE CHEMIE, Bd. 108, Nr. 18, 1996, Seiten 2228-2230, 
XP002134516 

D2: HORST WELLER: 'Kolloidale Halbleiter-Q-Teilchen : Chemie im 
ubergangsbereich zwischen Festkorper un Molekul* ANGEWANDTE 
CHEMIE, Bd. 105, Nr. 1, 1993, Seiten 43-55, XP002134514 

D3: WO 96 17685 A 

2) Neuheit - Artikel 33 (1) und (2) PCT 

2.1. D1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen tensid-stabi- 
lisierten Mono- und Bimetall-Kolloiden aus den Gruppen VIII und lb (Seite 1 
Absatz 1). Die hergestellten Partikel hafcen einen Durchmesser von 2-6 nm (Bei- 
spiel 2). Das in Beispiel 5 und 6 von D1 offenbarte Verfahren setzt ein bzw. mehr- 
ere Metallsalze (Pt- bzw. Pt- und Pd-Salz) in H 2 0 in basischem (durch den Zusatz 
von Li 2 C0 3 ) in Anwesenheit eines Tensids bei 20°C urn, wobei durch Hydrolyse 
ein Metalloxidkolloid entsteht - auch wenn dieses nicht ausdrucklich genannt wird. 
Dieses Metalloxidkolloid wird mit H 2 reduziert zum entsprechenden Metallkolloid 
(Beispiele 5 und 6). Daher kann fur die Gegenstande der Produktanspruche 1-3 
und 5 sowie fur der Verfahrensanspruche 6, 7, 8, 11-14, 16 und 17 keine Neuheit 
anerkannt werden. 

2.2. Weiterhin wird in D2 (Seite 47 Spalten 1 und 2) und D3 (Seite 1 130 Spalte 1) 
jeweils ein Verfahren zur Herstellung. von Metallkolloiden (d = 1,3 - 2,0 nm (D2) 
bzw. 2 - 5 nm (D3)) offenbart, bei denen Metallsalze mit einem stabilisierenden 
Additiv in basischer waBriger Losung bei Raumtemperatur gemischt werden. D2 
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und D3 nehmen damit zumindest den Gegenstand des Verfahrensanspruchs 6 
neuheitsschadlich vorweg, ebenso wie die aus dem Verfahren resultierenden 
Produkte (Anspriiche 1-3). 

2.3. In D1 (Seite 6 Absatz 2) wird das Aufbringen von waBrigen Losungen der Metall- 
kolloide auf organische Oder anorganische Tragermaterialien, z.B. Metalloxide, 
offenbart. Daher ist der Gegenstand von Anspruch 18 nicht neu. 

3) Erfinderische Tatigkeit - Artikel 33 (1) und (3) PCT 

3.1. Das der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Problem kann darin gesehen 
werden, ein Verfahren zur Herstellung von mono-, bi- und multimetallischen Me- 
talloxid-Kolloiden unter Vermeidung der Verwendung von organischen Losungs- 
mitteln und/oder teuren Reduktionsmitteln zur Verfugung zu stellen, als auch die 
dabei erhaltenen Produkte. Die in der vorliegenden Erfindung vorgeschlagene 
Losung besteht darin eines oder mehrere Metallsalze in waBrigem Medium in 
Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators zu kondensieren, wodurch das 
entsprechende nanostrukturierte Metalloxid gebiidet wird. Die Reduktion dieser 
kolloidalen Metalloxide erfolgt mit Reduktionsmitteln wie Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat. 

Als nachstliegender Stand der Technik wird Dokument D1 angesehen. 

3.2. Bei dem Merkmal aus den Anspruchen 4, 9 und 10 (bei der Herstellung eines 
bimetallisches Kolloid wird mindestens ein Salz eines Hauptgruppenelements 
bzw. ein Sn-Salz verwendet) handelt es sich nur um eine von mehreren nahe- 
liegenden Moglichkeiten, aus denen der Fachmann ohne erfinderisches Zutun 
den Umstanden entsprechend auswahlen wurde, um die gestellte Aufgabe zu 
losen, wobei diese Auffassung insbesondere dadurch gestutzt wird, daB in der 
Beschreibung keinerlei vorteilhafte Effekte bei der Verwendung von Sn-Salzen wie 
Sn-Chlorid erwahnt sind, und nur eines von 20 Beispielen den Einsatz von Sn 
illustriert. Der Gegenstand der Anspruche 4, 9 und 10 wird daher nicht als auf 
einer erfinderischen Tatigkeit beruhend betrachtet. 

3.3. Es wird als naheliegend betrachtet, das Verhaltnis der Metalle im Produkt durch 
das Mengenverhaltnis der entsprechenden Metallsalze bei der Herstellung zu 
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beeinflussen. Anspruch 15 erfullt daher nicht die Kriterien nach Artikel 33 (3) PCT 
bezuglich erfinderischer Tatigkeit. 

Zu Punkt VHI 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

a. In den Beispielen ist nicht klar, daB es sich bei den Metallgehalten im Produkt um 
Gewichtsanteile handelt. 
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ANMEWKUNGEN ZU FORMBLATT PCT7ISA/220 



Diese Anmerkungen sollen grundlegende Hinweise zur Einreichung von Anderungen gemafl Artikel 1 9 geben. Diesen Anmerkungen 
liegen die Erfordernisae des Vertrags Gber die intemationale Zusarnmenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens (PCT), der AusfQhrungs- 
ordnung und der Verwattungsrichtlinien 2u diesem Vertrag zugrunde. Bei Abweichungen zwischen diesen Anmerkungen und 
obengenannten Texten sind fetztere maflgebend. Nahere Einzelheiten sind dem PCT-Leitfaden fur Anmelder, einer Verdffentiichuna der 
WIPO, zu entnehmen. 

Die in diesen Anmerkungen verwendeten Beg riff e "Artikel", "Regel* und •Abschnitt' beziehen sich jeweils auf cfie Bestimmungen des 
PCT-Vertrags, der PCT-Ausfflhrungsordnung bzw. der PCT-VerwaJtungsrichtlinien. 

hinweise zu Anderungen gemAss artikel 19 

Nach Ettialt des intemationalen Recherchenberichts hat der Anmelder die Mogfichkert, einmal cfie Anspruche der intemaiionalen 
Anmeldung zu andem. Es istjedoch zu betonen, daB, da alle Teile der intemationalen Anmeldung (AnsprOche, Beschreibung und 
Zeichnunaen) wfihrend des tntemationaJen vorlaufigen Prufungsverfahrens geandert werden konnen, normalerwefse keine NotwencSgkeit 
beateht, Anderungen der AnsprOche nach Artikel 1 9 einzureichen, au Ber wenn der Anmelder z.B. zum Zwecke eines vorl&ifigen 
Sohutzes die Veroffentlichung cfieser Anspruche wOnschi oder ein anderer Grurtd fQr eine An de rung der AnsprOche vor ihrer intemationa- 
len verdffentlichung vorltegt. Weiterhin ist zu beachten, daO ein voiiauftger Schutz nur in einigen Staaten ertisJtfich ist 



Welche Telle der Intemationalen Anmeldung kdnnen geandert werden? 

Im Rahmen von Artikel 19 kflnnen nur die Anspruche geandert werden. 

In der intemationalen Phase konnen die Ansprflche auch nach Artikel 34 vor der mrt der intemationalen vorlaufigen PrOfung beauf- 
tragten Be horde geandert (oder nochmals geandert) werden. Die Beschreibung und cfie Zeichnungen kdnnen nur nach Artikel 34 
vor der mrt der intemationalen vorlaufigen Prflfung beauftragten Behdrde geandert werden. 

Beim Eintritt in cfie nationaJe Phase k&nnen alle Teile der intemationalen Anmeldung nach Artikel 28 oder gegebenenfalls Artikel 
4t geandert werden. 
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intemationale Verdffentlichung (Reg el 46. 1 ) zugehen. 
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unterscheidet, ist ein Ersatz blatt einzureichen. 

Aile Ansprflche, die auf einem Ersatzblatt erscheinen, sind mrt arabischen Ziffem zu numeneren. Wird ein Anspruch gestrichen so 
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Im folgenden sind Belsptole angegeben, wie Anderungen im Begleitschreiben zu ertautem sfnd: 

1. [Wenn anstelle von ursprOnglich 48 AnsprOchen nach der Anderung einiger Anspruche 51 Anspruche exbtieren]: 

"Die Anspruche 1 bis 29, 31, 32, 34, 35, 37 bis 48 werden durch geanderte AnaprQche gietcher Numerierung ersetzt: AnsprOche 
30, 33 und 38 unverandert; neue Anspruche 49 bis 51 hinzugefOgt" 

2. [Wenn anstelle von ursprOngHeh 1 5 AnsprOchen nach der Anderung alter AnsprOche 1 1 Anspruche existierenl* 
"Geanderte AnsprOche 1 bis 1 1 treten an die Steile der AnsprOche 1 bis 15." 

3. [Wenn ursprOnglich 14 AnsprOche existierten und die Anderungen darin bestehen, daft einige AnsprOche gestrichen werden und 
neue AnsprOche hinzugefOgt werden]: 

AnsprOche 1 bis 6 und 1 4 unverandert; AnsprOche 7 bis 13 gestrichen; neue AnsprOche 15, 16 und 1 7 hinzugefOgt "Oder" An- 
sprOche 7 bis 13 gestrichen; neue Anspruche 15, 16 und 17 hinzugefOgt; alio Obrigen Anspruche unverandert" 
4- [Wenn verechiedene Arten von Anderungen durchgefOhrt werden]: 

"AnsprOche 1-10 unverandert; AnsprOche 1 1 bis 13, 18 und 19 gestrichen; AnsprOche 1 4, 1 5 und 16 durch geanderten An- 
spruch 14 ersetzt; Anspruch 1 7 in geanderte AnsprOche 1 5, 1 6 und 1 7 unterteilt; neue AnsprOche 20 und 21 hinzugefOgt/ 

"ErWarung nach Artlkel 19(1)" (Regef 46.4) 

Den Anderungen kann eine ErWarung beigefOgt werden, mit der die Anderungen eriautert und ihre Auswirkungen auf die 
Beach reibung und die Zeichnungen dargelegt werden (die nicht nach Artikel 1 9 (1 ) geandert werden konnen). 

Die ErWarung wird zusammen mit der intemationalen Anmeidung und den geanderten AnsprOchen veroffentltcht. 
Sle Ist In der Sprache abzufassen, in der die intemationalen Anmeidung verdffentllcht wird. 

Sie muB kurz gehatten sein und darf, wenn in engiischer Sprache abgefaBt oder ins Englische Obersetzt nicht mehr ais 500 
Wdrter umf assen 

Die ErWarung ist nicht zu verwechseln mit dem Begleitschreiben, das auf die Unterschiede zwischen den AnsprOchen in der 
eingereichten Fassung und den geanderten AnsprOchen hinweist, und ersetzt letzteres nicht. Sie ist auf einem gesonderten Blatt 
einzureichen und in der Uberschrift als solche zu kennzeichnen, vorzugsweise mit den Worten "ErWarung nach Artikel 19 (1)". 

Die ErWarung darf keine herabeetzenden AuBerungen Qber den intemationalen Recherchenbericht oder die Bedeutung von in dem 
Bencht angefuhrten Verofferrtlichungen e nth arten. Sie darf auf im intemationalen Recherchenbericht angefOhrte Verofferrtlichun- 
gen, o»e sich auf einen besttmmten Anspruch beziehen, nur im Zusammenhang mit einer Anderung dieses Anspruchs Bezug 

Auswirkungen eines beretts gestellten Ant rags auf intematlonalevorlaufige PrOfung 

Ist zum Zettpunkt der Einreiohung von Anderungen nach Artikel 19 bereitsein Antrag auf intemationale vortaufige PrOfung 
gestelft worden, so sollte der Anmelder in seinem Irrteresse gteichzeitig mit der Einreiohung der Anderungen beim Intemation alen 
? Qro a ^l e,ne K °f*e&* Anderungen bei der mit der intemationalen voriaufigen PrOfung beauftragen Behdrde einreichen (siehe 
Regel 62.2 a), e rater Satz). 

Auswirkungen von Anderungen hlnslchtllch der Obersetzung deifnternatlonalen Anmeidung beim EJntrttt In die 
natlonale Phase 9 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB bei Eintritt in c5e nationale Phase mdgltcherweise anstatt oder zusatziich zu der Ober- 
setzung der AnsprOche in der eingereichten Fassung eine Obersetzung der nach Artikel 19 geanderten AnsprOche an die 
bestimmten/ausgewahften Amter zu ubermittein ist. 

Nahera Einzelheiten Ober die Erfordemisse jedes bestimmten/ausgewahtten Amts sind Band tl des PCT-Leitfadens fOr Anmelder 
zu entnehmen. 



Anmerkungen zu Formblatt PCT/ISA/220 (Blatt 2) (Januar 1994) 



# 



VERTRAG Ar DIE INTERNATIONALE ZUsAeNARBEIT 
AWDEM GEBIET DES PATENTWEsInS 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 80wle Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzelchen des Anmelders Oder Anwalts 

AvK/992242wo 


WETTERES sleho Mfttellung Qber die Ubermtttlung des IntBmattonalen 

.™ Recherchenbertchts (Formblatt PCT/ISA/220) sowle, sowelt 
VORGEHEN zutretfend, nachslehender Punkt 5 


PCT/EP 99/08594 


(Tag/Monat/Jahr) 

09/11/1999 


(FrQhestas) Prtorttfttsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

13/11/1998 


STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE MBH et al 



Dleeer Internationale Recherchenbertcrrt wurde von der IntemaHonalen Recrierchenbehorde ersteltt und wtrd dem AnmeWer oemAB 
ArtlkBl 18 Qbermmelt One Kople wtrd dem IntBmattonalen BQro QbermmBlt 

Dleser Internationale Recherchenberlcht umfeBt insgesamt _3 Blatter. 

PH DarQber hinaus Oegt Ihm Jewells elne Kople der In dlesem Benefit genanrtten UntBrtagen zum Stand der Technik bel. 



1. Grundlage dee Berichts 

a y 1 !^ 1 ^ der SP™ 0 * 16 181 Internationale Recherche auf der Grundlage der tntematlonalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefQhrt worden, In der sle elngerelcht wurde, sofem unter dlesem Punkt rtlchts anderes angegeben 1st 

I I CH® Irrtematfonale Recherche 1st auf der Grundlage elner bel der Behorde elngerelchtBn Obersetzung der Intematlonalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefQhrt worden. 

b " S lr 5! c, ?2 ch de / ln der mte«™tlonaIen Anmeldung offenbartBn Nudeotid- und/oder AmlnoefturMequenz 1st die IntematlonaJe 
Recherche auf der Gruncflage des Sequenzprotokoils durchgefQhrt worden, das 
I I In der IntBmattonalen Anmeldung ln Schrtfflcher Form errthaJten tet " 
I I zusammen mlt der Intematlonalen Anmeldung In computBriesbarer Form elngerelcht worden 1st 
I I bel der Behorde nachtrfigilch In schrfffllcher Form elngerelcht worden 1st 
I I bel der Behorde nachtrfigilch In computeriesbarer Form elngerelcht worden 1st 

□ Eri 2 arur ?0' nachtrflgDch elngerelchtB schrtfttlche Sequenzprotokoll nteht Qber den Offenbarurwsgehalt der 

IntemattonaJen Anmeldung Im AnmeWezettpunkt hlnausgeht, wurde vorgelegt 

Q Dte ErMaxung, daBcfleln computeriesbarer Form erfaSten Infbrmattonen clem schrtfffichen Sequenzprotokofl entsprechen, 
wurde vorgelegt 

2. □ Beetlmmte AnsprQche haben sich ale nlcht recherchierbar erwieeen (stehe Feld I), 
a Q Mangelnde Elnheffitehkelt der Erfindung (slehe Feld II). 

4. Htnslchttlch der BezeichnuRg der Erfindung 

PH wtrd der vom AnmeWer elngerelchte Worttaut genehmlgt 
I I wurde der Worttaut von der Behorde wle tblgtfestgesetzt 



HInslchtilch der Zusammenfttssung 

|Y| wtrd der vom AnmeWer elngerelchte Worttaut genehmlgt 

wurde der Worttaut nach Regel 38.2b) In der In FeW III angegebenen Fassung von der Behorde festnesetzt Der 
I | AnmeWer kann der Behorde tnnerhalb ines Mortals nach dem Datum der Absendung dieses Internattonalen 

Recrmrchenberlchts elne Stellungnahme vorlegea 

Folgende Abbfldung der Zelchnungen 1st mlt der Zusammenfassung zu veroffentflchen: Abb. Nr. 



□ wle vom Anmelder vorgeschlagen jX| kelne der Abb. 

I I well der AnmeWer selbst kelne AbblWung vorgeschlagen hat 
I I well dlese AbblWung die Erfindung besser kennzelchnet 



Formblatt PCTASA/210 (Blatt 1) (Jidl 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



RECHERCHENBERICHT i — K 



99/08594 



A. KLASSIFEQERUNQ DES AN1IELOUNOSQEQENSTANDES 

IPK 7 C01G55/00 B01J35/00 



Nach der Intemaflonalen PatentkJassmkaflon (TPK) Oder nach der naUonaien KlaasinKatbn und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter MlndestprQfstoff (Klaasfflkattonssystsm und Ktessfflkatfonssymbole ) 

IPK 7 C01G B01J 



Recherehferte aber nlcht zum Mlndesl pr ufatoff gehorende VerttTerflfchungen. sowett dlese unter die recherchierten Qebiete fallen 



Wahrend der IrtematJonaten Recherche koraitflerte eJektronteche Datenbank (Name der Datenbank und evtt. veiwendete Suchbegrtffe) 



a ALS WE8ENTUCH ANGESEHENE UNTERLAQEN 



Kategorie 0 


Bezetehnung der Vertkflent&chung, sowett erfbrderf ten unter Angabe der h Betmcht kommenden TeUe 


Betr. Anapructi Nr. 


X 


HORST HELLER: "Kolloldale 


6 




Halblelter-Q-Tellchen : Chemle 1m 






Qbergangsberel ch zwischen Festkorper un 






MolektU" 






ANGEWANDTE CHEMIE, 






Bd. 105, Nr. 1, 1993, Selten 43-55, 






XP002134514 






Selte 47, Unke Spalte, Zelle 23 - Zelle 






26 




A 




1-5,7 









Welters VerottentDchungen elnd der Fortaetzung von Fold C zu 
entnehmen 



Slehe Anhang PatentfamBe 



° Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentfichungen 

■A" Veroflentltehung, cfle den eJlgemetnen Stand der Technic deflnlert, 
aber nteht ate besonders bedeutaam anzueehen 1st 

"E" aJteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Internatlonajen 
Anmekfedatum verWIentflcht wordentet 
Veroffentflchung, cfle geelgnet 1st, elnen PrtorttatBanapruch zweffelhaft er- 
schefnen zu lessen, oder durch do das Ver^ffenOlchungsdatum elner 
anderen Im Recherchenbericht genannten VerCffenUlchung betogt warden 
soS oder die aus einem anderen beaondaran Qrund angageben 1st (wle 
ausgefQhrt) 

"O" VerOtferrtflchung, die etch auf elne mQndDche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne AusstaUung oder andera MaBnahman bezteht 
"P" VarQffentflchung, die vor dem HernattonaJen Anmeldedatum, aber nach 



T Spatere Verttfentfichung, cfle nach dem tntematlonalen Anmeidedatum 
c>derdem PrtorttatsdaftumverWf^^ 1st und mtt der 

Anmekiung nlcht toflkflert, sondem nur zum Verstdndnte deader 
Erftndung zugrundellegenden Prtredpe oder der Ihr zugiundellegenden 
Theorie angagaban tef 

"X" VerolfanUlchung von besonderer Badeutung; cle beanspnichta Erflndung 
kann alleln airfgrund dleser Verflffentllchung nteht ab neu oder auf 
erflndertacher f flflgkeft beruhend betrachtet warden 

"V VerOffentflchung von besonderer Badeutung; cfle baanapiuchte Erflndung 
kann nlcht ate auf erflndertscher TSflgkelt beruhend betrachtet 
warden, warm die VeroifentDchung mtt elner odar mehreren anderen 
Vertffenfflchungen dleser Kategorie In Verbtndung gebracht wird und 
dlese Verbtndung fur elnen Fachmarm naheOegend 1st 

VerOffenHlcbung, cfle MRgllad derseben PatentfamBle 1st 



Datum das AbschJusses der Irrtarnatlonalen Recherche 

31. Marz 2000 


Absendedatum des Intematlonaien Recherche nberf chts 

14/04/2000 


Name und Postanschrtfl der Irrtarnatlonalen Recherchenbehorde 
Europdlaches Patantamt P.B. 5818 Patantlaan 2 
NL-2280HVRlJswQk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevoitrriachtigter Bedlensteter 

Slebel, E 



Selte 1 von 2 



INTERNATTONALER RECHERCHENBERICHT 



RECI 




P 99/08594 



C(Fort»at«ing) ALS WESENTUCH ANQE8EHENE UNTERLAGEN 



Kstegorte 0 Bezelchnung der Verfifferrtflchung, sowett erforderflch unter Angabe der In Betracht kommenden TeDe 



Botr. Anspruch Nr. 



N. MOUMEN , M.P. PILENI: "New Synthesis of 
Cobalt Ferrlte Particles 1n the Range 2-5 
nm : Comparison of the Magnetic Properties 
of the Nanosl zed Particles 1n Dispersed 
Fluid or 1n Powder Form" 
CHEMISTRY OF MATERIALS, 
Bd. 8, Nr. 5, 1996, Selten 1128-1134, 
XP002134515 

Selte 1129, llnke Spalte, Absatz II. 1 
Selte 1130, llnke Spalte, Absatz V 



M.T. REETZ, S.A. QUAISER, M. WINTER, J. A. 
BECKER, R. SCHAFER, U. SUMMING, A. 
MARMANN, R. VOGEL, T. KONNO: 
"Nanostrukturlerte Metal loxl del uster durch 
Luftox1dat1on von stablllslerten 
Metal Iclustern." 
ANGEWANDTE CHEMIE, 

Bd. 108, Nr. 18, 1996, Selten 2228-2230, 

XP002134516 

das ganze Dokument 

WO 96 17685 A ( STUDI ENGESELLSCH AFT KOHLE 
MBH ; BOENNEMANN HELMUT (DE); BRIJOUX WER) 
13. Junl 1996 (1996-06-13) 
Selte 4, Zelle 30 -Selte 6, Zelle 22 



1,2 
18 



1,2 
16,17 

18-20 



Fomtolatt PCT/I8A/21 0 (Foftaatamg von Bktt 2) (JuD 1882) 



Selte 2 von 2 



INTERNATIONALE!) RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Vertfferttilctiungen, dl^^ben PatentfamDte gehfteri 



lm Recherchenberlcht 
angefGhrtes Patentdokument 



Datum der 
VertHferrtilchung 



IfitmgteaJes 



Aktenzelchen 

99/08594 



MttgUed(er) der 
PatentfamlDe 



Datum der 
VerOffantllchung 



WO 9617685 



13-06-1996 



DE 
AU 
CA 
DE 
DE 
EP 



4443705 
4303096 
2207027 
69510954 
69510954 
0796147 



13-06-1996 
26-06-1996 
13-06-1996 
26-08-1999 
30-03-2000 
24-09-1997 



Fbrnibiott PCT/I8A/21 0 (Anhang Pat*ntfamU«)(Jul 1982) 




S3 EPA/EPO/OEB 

D - 80298 Munchen 
*S? 089 / 2399 - 0 
Tx 523 656 epmu d 
Fax 089/2399-4465 



Europaisches 
Patentamt 



Europ an 
Patent Office 



Office urop'en 
d s brevets 



EPA/EPO/OEB ■ D -80298 Munchen 

von KREISLER Alek 
Deichmannhaus am Hauptbahnhof 
D- 50667 Koln 



l_ 



_J 



Nr. der Anmeldung / Application No. / Demande de brevet n° 



Tag des Eingangs / Date of receipt / Date de reception 

09.11.1999 



Zeichen des Anmelders / Vertreters - Applicant / Representative 
ref. No. - Reference du demandeur ou du mandataire 

AvK/m 992242wo 



Anmelder/ Applicant /Demandeur: Studiengesel 1 SChaf t Kohle mbH Datum , DatQ 11.11.1999 
Empfangsbescheinigung / Receipt for documents / Recepisse de documents 

Das Europaische Patentamt bescheinigt hiermit den Empfang folgender Dokumente : 
The European Patent Office hereby acknowledges the receipt of the following : 
L'Office europeen des brevets accuse reception des documents indiques ci-dessous : 



A. Internationale Anmeldung / International 

application / Demande Internationale 



Stuckzahl / No. of 
copies / Nombre 
d'exemplaires 



Antrag / Request / Requete 

Beschreibung (ohne Sequenzprotokollteil 
Description (excluding sequence listing part) 
Description (sauf partie reservee au listage 
des sequences) 

Patentanspruche / Ciaim(s) / Revendication(s) 
Zusammenfassung / Abstract / Abrege 



S3 

I I Zeichnung(en) / Drawing(s) / Dessin(s) 

Sequenzprotokollteil der Beschreibung 

I | Sequence listing part of description 

Partie de la description reservee au listage 

des sequences 

I I Beigefugte Unterlagen / Accompanying 
items / Elements joints 

Beigefugte Dokumente / Accompanying 
documents / Documents joints 



3 



S3 



Kopie der allgemeinen Vollmacht 
Copy of general power of attorney 
Copie du pouvoir general 



, Prioritatsbeleg(e) 

I ] Priority document(s) 

Document(s) de priorite 



Gesonderte Angaben zu hinterlegten 
Mikroorganismen oder anderem biologischen 
Material 

Separate indications concerning deposited micro- 
organism or other biological material 
Indications separees concernant des micro- 
organismes ou autre material biologique deposes 



□ 



□ 



Protokoll der Nucleotid- und/oder 
Aminosauresequenzen in computerlesbarer Form 
Nucleotide and/or amino acid sequence listing in 
computer readable form 

Listage des sequences de nucleotides ou d'acides 
amines sous forme dechiffrable par ordinateur 



Biatt fur die Gebuhrenberechnung 
Fee calculation sheet 
Feuille de calcul des taxes 

Gesonderte unterzeichnete Vollmacht 
Separate signed power of attorney 
Pouvoir distinct signe 



□ 



□ 



Abbuchungsauftrag 
Debit order 
Ordre de debit 

Scheck 
Cheque 
Cheque 



Wahrung/Currency/Monnaie 
Betrag/Amount/Montant 

Ausfuilung freigeste/lt/ 



Optional/facultatif 



Sonstige Unterlagen (einzeln auffuhren) 
Other documents (specify) 
Autres documents (preciser) 



o 

o 



Die genannten Unterlagen sind am oben genannten Tag eingegangen. Die in der Kontrolliste (Feld VIII) des PCT- 
Antragsformuiars RO/101 angegebenen Blattzahlen wurden bei Eingang nicht gepruft. Die Anmeldung hat die ebenfalls oben 
angefuhrte Anmeldenummer erhalten / The said items were received on the date indicated above. No check was made on 
receipt that the number of sheets indicated in the check list (box VIII) of the PCT Request Form RO/101 were correct. The 
application has been assigned the above-indicated application number / Les documents mentionne s qnte.te recus a la date 
indiquee. L'exactitude du nombre de feuilles indique a<j hnrd^rnni^ajjru! VIM) UU [ffrTn ujaj re^^^ ngg u^te PCT BO/101 n'a pas ete 



controlee lors du depot. Le numero figurant ci-dessus a 



Unterschrift / Amtsstempel / Signature / Official Stamp j 



_rer i VIII) UU loi'mulairg cfe requite 

ete^attribueJ4p deS^i^^&^et 810 ^^* 

aropesri des broviS 
"0-80283 Munchen 

L. Masson 

~hnt nffinn I 



• • 




PCT 


Intema.riona.Ies Aktenzeichen 


ANTRAG 


Internationales Anmeldedatum 


Der Unterzeichnete beantragt, daB die vorliegende 
internationale Anmeldung nach dem Vertrag iiber die 
internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des 


"Mortal** A wma^/4anm»p nn/j | IntArTIQtlAnol A f^T^l 1 \ f\ ^* 

iNdnic ucb /AiiriiciucdJiiLi una ru 1 international /\ppiicauon 


Patentwesens behandelt wird. 


Aktenzeichen des Anmelders oder AnwaMs (falls gewiinscht) 
(max. 12 Zeichen) AvK /m 99 224 2WO 


Feld Nr. I BEZEICHNUNG DER ERFINDUNG 

Wasserlosliche nanostrukturierte 
zu ihrer Herstellung 


Metall-Kolloide und Verfahren 


Feld Nr. II ANMELDER 



Name und Anschrift: (Familienname. Vorname; beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Stoats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat aes Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

Studiengesellschaf t Kohle mbH 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Mulheim/Ruhr 



□ 



Diese Person ist 
gieichzeitig Erfmder 



Telefonnr.: 



Telefaxnr.: 



Fernschreibnr.: 



Staatsangehorigkeit (Staat): 



DE 



Sitz oder Wohnsitz (Staat): 



DE 



Diese Person ist Anmelder 
furfoIgendeStaaten: 



□ alle Bestim- I | alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme 
mungsstaaten I der Vereinigten Staaten von Amerika 



□ nur die Vereinigten 
Staaten von Amerika 



□ die im Zusatzfeld 
angegeben en Staaten 



Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 



Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; beijuristischen Personen volhtandige amtliche Bezeichnung. 
. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

REETZ, Manfred T . 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Mulheim/Ruhr 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

| x| Anmelder und Erfmder 

I | nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 
i — J angekreuzu so sind die nachstehenden 
Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): p-g 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): DE 



Diese Personist Anmelder 
furfoIgendeStaaten: 



□ alle Bestim- I | al le Bestimmungsstaaten m it Ausnahme 
mungsstaaten | | der Vereinigten Staaten von Amerika 



nur die Vereinigten 
Staaten von Amerika 



□ die im Zusatzfeld 
angegebenen Staaten 



|x Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem Fortsetzungsblatt angegeben. 



Feld Nr. IV ANWALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT 



Die folgende Person wird hiermit bestellt/ist bestellt worden, um fur den (die) Anmelder An wait 1 1 S ememsamer 

vor den zustandigen intemationalen Behorden in folgender Eigenschaft zu handeln als: x 1 1 Vertreter 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; bei juristischen Personen vollstdndige amtliche 
Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats 
anzugeben.) 

von KREISLER, Alek 
Deichmannhaus am Hauptbahnhof 
D-50667 Koln 
DE 


Telefonnr.: 

0221/916520 


Telefaxnr.: 


Fernschreibnr.: 

0221/134297 



□ 



Zusteilanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen. wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Venreter bestellt ist und statt dessen im 
obigen Feld eine spezielle Zusteilanschrift angegeben ist 



FormblattPCT/RO/101 (Biart I)(Juli 1998) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



» ? 





BlattNr. .2 



Fortsetzung von Feld Nr. Ill WEITERE ANMELDER UND/ODER (WEITERE) ERFINDER 


Wird keines der folgenden Felder benutzt, so sotlte dieses Blatt demAntrag nicht beigefugt werderu 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname: beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnunp 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats amugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staai ist der Stoat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmeiders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 

KOCH, Michael Georg 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Mulheim/Ruhr 


Diese Person ist: 
| | nur Anmelder 

1 X | Anmelder und Erfinder 

( ] nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

f 1 angekreuzt so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): ^ 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): ^j? 


DiesePersonistAnmelder i | alle Bestim- I 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme nurdie Vcreinigten I | die 1m Zusatzfeld 

furfolgendeStaaten: | J mungsstaaten 1 1 der Vcreinigten Staaten von Amerika x Staaten von Amerika 1 I angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname: beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats amugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmeiders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) 


Diese Person ist: 
| 1 nur Anmelder 

| | Anmelder und Erfinder 

[ 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

I 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


DiesePersonistAnmelder i lalleBestim- | I alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme | I nurdie Vereinigten I 1 die im Zusatzfeld 
furfolgendeStaaten: | | mungsstaaten I | der Vereinigten Staaten von Amerika | | Staaten von Amerika I I angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname; beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichmmg. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats amugeben Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmeiders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist.) 


Diese Person ist: 
[ | nur Anmelder 

1 j Anmelder und Erfinder 

I j nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


DiesePersonistAnmelder i lalleBestim- | 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme | | nurdie Vereinigten | | die im Zusatzfeld 

furfolgendeStaaten: | | mungsstaaten | | der Vereinigten Staaten von Amerika | | Staaten von Amerika I | angegebenen Staaten 


Name und Anschrift: (Familienname, Vorname: beijuristischen Personen vollstdndige amtliche Bezeichnung. 
Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats amugeben. Der in diesem Feld in der 
Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmeiders, sofern nachstehend kein 
Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist) 


Diese Person ist: 
\ 1 nur Anmelder 

P j Anmelder und Erfinder 

1 1 nur Erfinder (Wird dieses Kdstchen 

1 1 angekreuzt, so sind die nachstehenden 

Angaben nicht notig.) 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


DiesePersonistAnmelder r lalleBestim- ( 1 alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme f 1 nurdie Vereinigten 1 | die im Zusatzfeld 
furfolgendeStaaten: | | mungsstaaten 1 1 der Vereinigten Staaten von Amerika | I Staaten von Amerika j j angegebenen Staaten 


| | Weitere Anmelder und/oder (weitere) Erfinder sind auf einem zusatzlichen Fonsetzungsblan angegeben. 



Formblatt PCT/RO/101 (Fortsetzungsblatt) (Juii 1998) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Feld Nr. V BESTIMMUNG Vi 



BlattNr., .3. 



Die folgenden Bestimmungcn nach Regel 4.9 Absalz a wcrden hiermit vorgenommen (bitte die entsprechenden Kastchen ankreuzen; venigstens ein Kastchen 
mufi ongekretat werden): 
Regionales Patent 

□ AP ARIPO-Patent: GH Ghana, GM Gambia, KE Kenia, LS Lesotho, MW Malawi, SD Sudan, SL Sierra Leone, 

SZ Swasiland, UG Uganda, ZW Simbabwe und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des Harare-Protokolls und des PCT ist 

□ EA Eurasisches Patent: AM Armenien, AZ Aserbaidschan, BY Belarus, KG Kirgisistan, KZ Kasachstan, MD Republik 

Moldau, RU Russische Federation, TJ Tadschikistan, TM Turkmenistan und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat des 
Eurasischen Patentflbereinkommens und des PCT ist 
m EP Europaisches Patent: AT Osterreich, BE Belgien, CH und LI Schweiz und Liechtenstein, CY Zypern, 
DE Deutschland, DKDanemark, ES Spanien, FIFinnland, FRFrankreich, GB VereinigtesKfinigreich, GRGricchenland, 
IE Irland, IT Italien, LU Luxemburg, MC Monaco, NL Niederlande, PT Portugal, SE Schweden und jeder weitere Staat, 
der Vertragsstaat des Europaischen Patentfibereinkommens und des PCT ist 

□ OA OAPI-Patent: BF Burkina Faso, BJ Benin, CF Zentralafrikanische Republik, CG Kongo, CI C6te d'lvoire, 

CM Kamerun, GA Gabun, GN Guinea, GW Guinea-Bissau, ML Mali, MR Mauretanien, NE Niger, SN Senegal, 
TD Tschad, TG Togo und jeder weitere Staat, der Vertragsstaat der OAPI und des PCT ist (falls eine andere Schutzrechtsart 

oder ein sonstiges Verfahren geviinscht wird, bitte auf der gepunheten Linie angeben) 

Nationales Patent (falls eine andere Schutzrechtsart oder ein sonstiges Verfahren gewunscht wird, bitte auf der gepunheten Linie angeben): 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
G3 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 

□ 
□ 
□ 
□ 



AE Vercinigte Arabische Emirate □ 

AL Albanien □ 

AM Armenien □ 

AT Osterreich □ 

Australien □ 

Aserbaidschan □ 

Bosnien-Herzegowina Q 



AU 
AZ 
BA 
BB 
BG 
BR 
BY 
CA 



Barbados 
Bulgarien 
Brasilien . 
Belarus . . 
Kanada 



CH und LI Schweiz und Liechtenstein 



□ 

□ 
□ 
□ 
□ 



China □ 

Kuba □ 

Tschechische Republik □ 

Deutschland □ 

Danemark □ 

Estland □ 

Spanien □ 

Finnland □ 

Vereinigtes Konigreich Q 

Grenada CI 

Georgien D 

Ghana □ 

GM Gambia □ 

HR Kroatien □ 

Ungam □ 

Indonesien O 

Israel □ 

Indien £3 

Island 

Japan d 

Kenia □ 

Kirgisistan □ 

Demokratische Voiksrepublik Korea □ 

□ 



CN 

cu 
cz 

DE 
DK 
EE 
ES 
FI 
GB 
GD 
GE 
GH 



HU 

ED 

IL 

IN 

IS 

JP 

KE 

KG 

KP 



LR Liberia 

LS Lesotho 

LT Litauen 
LU Luxemburg 
LV Lettland 

MD Republik Moldau 

MG Madagaskar 

MK Die ehemaligejugoslawische Republik 

Mazedonien 

MN Mongolei 

MW Malawi 

MX Mexiko 

NO Norwegen 

Neuseeland 

Folen 

Portugal 

Rum an i en 

Russische Federation . . 

Sudan 
Schweden 
Singapur 

Slowenien 

Slowakei 

Sierra Leone 

Tadschikistan 

TM Turkmenistan 

TR TQrkei 

Trinidad und Tobago 

Ukraine 

Uganda 

Vereinigte Staaten von Amerika 



NZ 

PL 

PT 

RO 

RU 

SD 

SE 

SG 

SI 

SK 

SL 

TJ 



TT 
UA 
UG 
US 



uz 

VN 
YU 
ZA 



Usbekistan 
Vietnam . . . 
Jugoslawien 
SQdafrika . . 



ZW Simbabwe 



KR Republik Korea Kastchen fur die Bestimmung von Staaten , die dem PCT nach der 

KZ Kasachstan Ver6ffentlichung dieses Formblatts beigetreten sind: 

LC Saint Lucia □ 

LK Sri Lanka □ 



Erklarung bzgl. vorsorglicher Bestimmungen: Zus£tzlich zu den oben genannten Bestimmungen nimmt der Anmelder nach 
Regel 4.9 Absatz b auch alle anderen nach dem PCT zulassigen Bestimmungen vor mit Ausnahme der im Zusatzfeld genannten 
Bestimmungen, die von dieser Erklarung ausgenommen sind. Der Anmelder erid&rt, daB diese zusStzlichen Bestimmungen unter 
dem Vorbehalt einer Bestatigune stehen undjede zusfitzliche Bestimmung, die vor Ablauf von 15 Monaten ab dem PrioritStsdatum 
nicht bestatigt wurde, nach Ablauf dieser Frist als vom Anmelder zuruckgenommen gilt. (Die Bestatigung einer Bestimmung 
erfolgt durch die Einreichung einer Mitteilung, in der diese Bestimmung angegeben wird, und die Zahlung der Bestimmungs- und 
• * - ' ~" " tfl beim Anmeideamt innerhalb der Frist von 15 Monaten eingehen.) ■ 



der Bestdtigungsgebuhr. Die Bestatigung muj 
Formblatt PCT/RO/101 (Blatt 2) (Juli 1999) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



* 



' Bia ^ Nr ' - 4 

Zusatzfeld Wird dieses Zusatzfeld nicht benutzt, so sollte dieses Blatt dem Antrag nicht beigefugt werden. 



L Wenn der Plaiz in einem Feld nicht fur alleAngaben ausreicht: In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr. ..." [Nummer 
des Feldes angeben ] und machen dieAngaben entsprechend der in dem Feld, in dem der Ptatz nicht ausreicht, vorgeschriebenen Art und 
Weise, insbesondere: 

(i) Wenn mehr als zwei Anmelder und/oder Erfinder yorhanden sind und kein " Fortsetzungsblatt " zur Verfugung steht: In diesem 
Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr. HI" und machen fur jede weitere Person die in Feld Nr. Ill vorgeschriebenen 
Angaben. Der in diesem Feld in der Anschrift angegebene Staat ist der Staat des Sitzes oder Wohnsitzes des Anmelders, sofern 
nachstehend kein Staat des Sitzes oder Wohnsitzes angegeben ist. 

(ii) Wenn in Feld Nr. II oder HI die Angabe "die im Zusatzfeld angegebenen Staat en " angekreuzt ist: In diesem Fall schreiben Sie 
"Fortsetzung von Feld Nr. II ' \ "Fortsetzung von Feld Nr. Ill " bzw. "Fortsetzung von Feld Nr. II und Nr. Ill " undgeben den Namen 
des Anmelders oder die Namen der Anmelder an und neben jedem Namen den Staat oder die Staaten (und/oder ggf. ARIPO-, 
euros isches. europdisches oder OAPI-Patent), fur die die bezeichnete Person Anmelder ist. 

(Hi) Wenn der in Feld Nr. II oder HI genannte Erfinder oder Erfinder/Anmelder nicht fur alle Bestimmungsstaaten oder fur die 
Vereinigten Staaten von Amerika als Erfinder benannt ist: In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr. II", 
"Fortsetzung von Feld Nr. Ill " bzw. "Fortsetzung von Feld Nr. II und Nr. Ill " und geben den Namen des Erfinder s oder die Namen 
der Erfinder an und neben jedem Namen den Staat oder die Staaten (und/oder ggf A RIP 0~, eurasisches, europdisches oder OAPI- 
Patent), fur die die bezeichnete Person Erfinder ist. 

(iv) Wenn zusdtzlich zu dem Anwalt oder den Anwdlten, die in Feld Nr. IV angegeben sind, weitere Anwalt e bestellt sind: In diesem 
Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr. IV" und machen fur jeden weiteren Anwalt die entsprechenden, in Feld Nr. IV 
vorgeschriebenen Angaben. 

(v) Wenn in Feld Nr. V be i einem Staat (oder bei OAPI) die Angabe **Zusatzpatent n oder "Zusatzzertifikat, " oder wenn in Feld Nr. V 
bei den Vereinigten Staaten von Amerika die Angabe "Fortsetzung" oder "Teilfortsetzung" hinzugefugt wird: In diesem Fall 
schreiben Sie "Fortsetzung von Feld Nr. V" undgeben den Namen des betreffenden Staats (oder OAPI) an undnach dem Namen 
jedes solchen Staats (oder OAPI) das Aktenzeichen des Hauptschutzrechts oder der Hauptschutzrechtsanmeldung und das Datum 
der Erteilung des Hauptschutzrechts oder der Einreichung der Hauptschutzrechtsanmeldung. 

(vi) Wenn in Feld Nr. VI die Prioritat von mehr als drei fruheren Anmeldungen beansprucht wird: In diesem Fall schreiben Sie 
"Fortsetzung von Feld Nr. VI " und machen fur jede weitere fruhere Anmeldung die entsprechenden, in Feld Nr. VI vorgeschriebenen 
Angaben. 

(vii) Wenn in Feld Nr. VI die fruhere Anmeldung eine ARJPO Anmeldung ist: In diesem Fall schreiben Sie "Fortsetzung von Feld 
Nr. VI" und geben, unter Angabe der Nummer der Zeile. in der die die fruhere Anmeldung betreffenden Angaben gemacht sind, 
mindestens einen Staat an, derMitglied derPariser Verbandsubereinkunft zum Schutz des gewerblichen Eigentums ist und fur den 
die fruhere Anmeldung erfolgte. 

2. Wenn, im Hinblick auf die Erklarung bzgL vorsorglicher Besiimmungen in Feld Nr. V, der Anmelder Staaten von dieser Erklarung 
ausnehmen mochte: ' In diesem Fall schreiben Sie *'Bestimmung(en) t die von der Erklarung bzgL vorsorglicher Bestimmungen 
ausgenommen ist(sind) " und geben den Namen oder den Zweibuchstaben-Code jedes so ausgeschlossenen Staates an. 

5. Wenn der Anmelder fur irgendein Bestimmungsamt die Vorteile nationaler Vorschriften betreffend unschadliche Offenbarung Oder 
Ausnahmen von der Neuheitsschadlichkeit in Anspruch nimmt: In diesem Fall schreiben Sie "Erklarung betreffend unschadliche 
Offenbarung oder Ausnahmen von der Neuheitsschadlichkeit" und geben im folgenden die entsprechende Erklarung ab. 



Fortsetzung von Feld Nr. IV 



Dipl , - Ing . Selting 
Dr . Werner 
Dr . Fues 

Dipl . - Ing . Dallmeyer 
Dipl . -Ing. Hilleringmann 
Dr. Jons son 
Dr . Meyers 
Dr. Weber 
Dr. Helbing 



Bahnho fsvorplatz 1 
( De i c hmannhau s ) 
D-50667 Koln 



Formbiatt PCT/RO/101 (Zusatzblatt) (Juli 1998) 



Sie he Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



Feid Nr. VI PRIORITATSAN 



Blatt Nr. . . .5 . 



CZ] Weitere Priori ta^Bspriiche sind im Zusatzfeld angegebcn. 



Anmeldedatum 
der friiheren Anmeldung 
(T ag/Monat/Jahr) 


Aktenzeichen 
der friiheren Anmeldung 


1st die fruhere Anmeldung eine: 


njitinnalf* AnmpIHuno" 

Staat 


regional e Anmeldung;* 
regionales Amt 


in lci uauuiidic /\nmeiQung; 
Anmeldeamt 


2eile(l) 
13.11.1998 


198 52 547.8 


DE 






Zeile (2) 










Zeile (3) 











I ] Das Anmeldeamt wird ersucht, eine beglaubigte Abschrift der oben in der (den) Zeile(n) 

L "— J bezeichneten friiheren Anmeldung(en) zu erstellen und dem international en Buro zu ubermitteln (nur falls die fruhere Anmeldungfen) bet 
dem Amt eingereicht worden is t (sind), das fur die Zwecke dieser internationalen Anmeldung Anmeldeamt ist) 

* Falls es sich bei der friiheren Anmeldung urn eine AR1PO- Anmeldung handelt, so mufi in dem Zusatzfeld mindestens ein Staat angegeben werden, der 
Mitgliedsiaat der P arise r Verbandsiibereinkunfi zum Schutz des gewerblichen Eigentums ist und fur den die fruhere Anmeldung e ingereicht wurde. 



Feid Nr. VII INTERNATIONALE RECHERCHENBEHORDE 



Wahl der internationalen Recherchenbehorde (ISA) 

(falls zwei oder mehr als zwei Internationale Recherchen- 
behorde n fur die Ausfuhrung der internationalen Recherche 
zustdndig sind, gebert Sie die von Ihnen gewdhlte Behorde an, 
der Zweibuchstaben-Code kann benutzt werden) 

ISA/ EP 



Ant rag auf Nutzung der Ergebnisse einer fruheren Recherche; Bezugaahme auf diese 
fruhere Recherche (falls einefriihere Recherche bei der internationalen Recherchenbehorde 
beantragt oder von ihr durchgefuhrt worden ist); 

Datum (TagtMonat/Jahr) Aktenzeichen Staat (oder regionales Amt) 



Feid Nr. VIII KONTROLLISTE; EINREICHUNGSSPRACHE 



Diese Internationale Anmeldung enthalt 
die folgende Anzahl von Blattern: 

Antrag 5 

Beschreibung (ohne ^ 8 

Sequenzprotokollteil) 

Anspruche : 3 

Zusammenfassung 

Zeichnungen 

Sequenzprotokollteil 
der Beschreibung 



Blattzahl insgesamt 



27 



Dieser internationalen Anmeldung liege n die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei: 
I, (2 Blatt fur die Gebuhrenberechnung 

Gesonderte unterzeichnete Vollmacht 
(2 Kopie der allgemeinen Vollmacht; Aktenzeichen (falls vorhanden): 4 4 6 2 
f"~f Begriindung fur das Fehlen einer Unterschrift 



□ Prioritatsbeleg(e), in Feid Nr. VI durch 
folgende Zeilennummer gekennzeichnet: 



6. □ Ubersetzung der internationalen Anmeldung in die folgende Sprache: 

7. □ Gesonderte Angaben zu hinterlegten Mikroorganismen oder anderem biologischen Material 

8. Q Protokoll der Nucleotid- und/oder Aminosauresequenzen in computerlesbarer Form 

9. □ Sonstige {einzeln auffuhren): 



Abbildung der Zeichnungen, die 
mit der ZusammenfassunE 
veroffentlicht werden solI(Nr.): 


Sprache, in der die 

Internationale Anmeldung deutsch. 
eingereicht wird: 


Feid Nr. IX UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS ODER DES ANWALTS 



Der Name jederunterzeichnenden Person ist ne ben der Unterschrift zu wiederholen, undes ist anzugeberu sofern su 
aus dem Antrag ergibt, in welcher Eigenschaft die Person unterzeichnet../~\ fT 

. (Ma. (Jjlaj^ 



sich dies nicht eindeutig 




Koln, den 08.11.1999 
(Alek von Kreisler) 




. Vom Anmeldeamt auszufullen . 



1. Datum des tatsachlichen Eingangs dieser 
internationalen Anmeldung; 



3 . Geandertes Eingangsdatum aufgrund nachtraglich, jedoch 
fristgerecht eingegangener Unterlagen oder Zeichnungen 
zur Vervollstandigung dieser internationalen Anmeldung: 



4. Datum des fristgerechten Eingangs der angeforderten 
Richtigstellungen nach Artikel 1 1(2) PCT: 



2. Zeichnungen 
einge- 
gangen: 



| — | einge- 



□ nicht ein- 
gegangen: 



5. Internationale Recherchenbehorde 
(falls zwei oder mehr zustdndig sind): 



ISA/ 



6. 



□ 



Ubermittlung des Recherchenexemplars bis zur 
Zahlung der Recherchengebuhr auigeschoben 



■ Vom Internationalen Buro auszufullen - 



Datum des Eingangs des Aktenexemplars 
beim Internationalen Buro: ' 



Formblatt PCT/RO/101 (letztes Blatt) (Juli 1998) 



Sie he Anmerkungen zu die sent Antragsformular 



+ 



Dieses Blatt is ^^^' ^ eii unc ^ z &hlt nicht ais Blatt der interna en Anmeldung. 

PCT 



BLATT FUR DIE GEBUHRENBERECHNUNG 
Anhang zum Antrag 



Aktenzeichen des Anmelders 

Oder An waits AvK/m 99 2 24 2 WO 



Von Anmeideamt auszufullen 



Internationales Aktenzeichen 



Eingangsstempel des Anmeldeamts 



Anmelder 



Studiengesellschaf t Kohle mbH 



BERECHNUNG DER VORGESCHRIEBENEN GEBUHREN 

1. UBERM1TTLUNGSGEBUHR 

2. 



Eur 



102, — 



EP 



Eur 



RECHERCHENGEBUHR 

Die Internationale Recherche ist durchzufiihren von 

(Sind zwei oder mehr Internationale Recherchenbehorden fur die Internationale Recherche zustandig, 
ist der Name der Behdrde anzugeben, die die internationale Recherche durchfuhren soli) 

3. INTERNATIONALE GEBUHR 



945,-- 



Grundgebuhr 

Die internationale Anmeldung enthalt 



22 



Blatter. 



umfafit die ersten 30 Blatter [Eur 



Anzahl der Blatter Zusatzblattgebuhr 
iiber 30 

Addieren Sie die in Feld bl und b2 eingetragenen 
Betrage, und tragen Sie die Summe in Feld B ein 



[Eur 


413, — 


bl 








bl 








j Eur 413 


t 


B 



Bestimmungsgebuhren 
Die internationale Anmeldung enthalt 4 
4 v 95,— 



Bestimmungen. 
"Eur _ i Eur 



380, — 



Bestimmungs gebuhr 



Anzahl der zu zahlenden 
Bestimmungsgebuhren (maximal 1 1) 
Addieren Sie die in Feld B und D eingetragenen 

Betrage, und tragen Sie die Summe in Feld I ein 

(Anmelder aus einigen Staaten haben Anspruch auf eine Ermapgung der internationakn Gebuhr urn 75%. 
Hat der Anmelder (oder haben alle Anmelder) einen solchen Anspruch, so betragt der in Feld I einzutragende 
Cesamtbetrag 25% der Summe der in Feld B und D eingetragenen Betrage.) 

4. GEB UHR FUR PRIORITATSBELEG (ggf.) 

5. GESAMTBETRAG DER ZU ZAHLENDEN GEBUHREN 
Addieren Sie die in Feldern T, S, I und P eingetragenen Betrage, 

und tragen Sie die Summe in das nebenstehende Feld ein 



D 



Eur 



793, — 



Eur 1840, — 



INSGESAMT 



| | Die Bestimmungsgebuhren werden jetzt noch nicht gezahlt. 



ZAHLUNGSWEISE 

| X | Abbuchungsauftrag (siehe unten) | | Bankwechsel 

| | Scheck j | Barzahlung 

| 1 Postanweisung | | GebOhrenmarken 



[ | Kupons 

| | Sonstige (einzeln angeben): 



ABBUCHUNGSA UFTRA G (dieseZahlungsweisegibtes nicht bei alien Anmeldeamtern) 

Das Anmeideamt/ EP | v | wird beauftragt, den vorstehend angegebenen Gesamtbetrag der Gebuhren von meinem iaufenden 

Konto abzubuchen. 



□ 



wird beauftragt, Fehlbetrage oder Oberzahlungen des vorstehend angegebenen Gesamtbetrags der 
Gebuhren meinem Iaufenden Konto zu belasten bzw. gutzuschreiben. x» 

wird beauftragt, die Gebuhr flir die Ausstetlune des Rrioritatsbe legs und seine LJoerm 
Internationale Btiro der WIPO von meinem iaurenden/KofJto abzubuch 



2800 0007 



Komonummer 



Koln, den 08.11.1999 

Datum (Tag/Monat/Jahr) 



ibuchen. / 



Dermittlune 



Unterschri ft 



(Alek von KreisleH-. 




Formblaa PCT/RO/101 (Anhang) (iuii 199$) 



Siehe Anmerkungen zum Blatt fur die Cebiihrenberechnung 



Der Anirag ist bei der zustandigen mil der it 
vomAnmelder gewahlten Behdrde einzureicheri. 

IPEA7 



:hen.~Der. 



ma/en vorlaufigen Prufung beaufiragten Behdrde oder. oder mehr Behdrden zttstdndig sind, beider 

Anmelderkann den Namen oder den Zweibuchstaben-Code der Behdrde auf der tiachstehenden Zeile angeben. 



pct fCopi* 



KAPITEL II 



ANTRA G AUF INTERNATIONALE VORLAUFIGE PRUFUNG 

nach Arrikel 31 des Vertrags iiber die Internationale Zusammenarbeit auf dem Gebiet des Patentwesens: 
Der (die) Umerzeichnete(n) beantragt (beantragen), daB fur die nachstehend bezeichnete intemationaie Anmeldung 
die intemationaie vorlaufige Prufung nach dem Vertrag iiber die intemationaie Zusammenarbeit auf dem 
Gebiet des Patentwesens durchgefuhrt wird und benennt hiermit aJs ausgewahite Staaten 
alle auswahlbaren Staaten (soweit nichts anderes angegeben). 

■ 1 1 . Von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten Behdrde auszufullen " 



Bezeichnung der IPEA 



Eingangsdatum des ANTRAGS 



Feld Nr. I KENNZEICHNUNG DER INTERNATIONALEN ANMELDUNG 


Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
AvK/m 992242wo 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08594 


Internationales Anmeldedatum (TagMonatJahr) 
09/11/1999 


(Friih ester) Prioritatstas (T ag/Monat/Jahr) 
13/11/1998 


WMseri^s?S^R n J nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide und 
Verfahren zu ihrer Herstellung 


Feld Nr. II ANMELDER 


Name und Anschrift: (FamiliennameMorname; beijuristischenPersonenvollstandigeamtliche 
Beze ichnurtg. Beider Anschriftsind die Postleilzahlund der Name des Staats 
anzugeben.) 


Telefonnr.: 


Studiengesellschaf t Kohle mbH 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Miilheim/Ruhr 




Telefaxnr.: 








Femschreibnr.: 


Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): 


Name und Anschrift: (Famitienname, Vomame; bei juristischen Personen voffstandige amtiiche Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Name des Staats anzugeben.) 

REETZ, Manfred T. 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 
D-45470 Miilheim/Ruhr 










Staatsangehorigkeit (Staat): 


Sitz oder Wohnsitz (Staat): ^ ^ 


Name und- Anschrift: (Familienname, Vomame; bei juristischen Personen voiistandige amtiiche Bezeichnung. Bei der Anschrift sind die Postleitzahl und der Kame da Siaats anzugeben.) 


KOCH, Michael Georg 
Kaiser-Wilhelm-Platz 
D-45470 Miilheim/Ruhr 


1 






Staatsan aeh ori akei t f S taat): 

DE 




S ! i v. od cr Vv o h n s i va rS t aa t ) : 

DE 


j | v. jilcrc An sind ;-a\i ci:iL'in 







Formbiatt PCT/lPbA/40 1 (Biait !){Juii 1998) 



Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



# 



Blatt Nr. . . 2 . 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP99/08594 



Feld Nr. Ill ANAVALT ODER GEMEINSAMER VERTRETER; ODER ZUSTELLANSCHRIFT 



Die loi^eridc i'erson i?i 
urid 



X 



An wait [ | gcmcinsamcr V'crircter 



pC~1 ist vom (von den) Anrneiderfn) bercits fruhcr bcstellt worden und vcrtritt ihn fsie*) auch fur die internationale vorlauHge 
' Priifung. 

| | wird hiermit bestellt; eine etwaige friihere Bestellung eines Anwalts/gemeinsamen Vertreters wird hiermit widenrufen. 

□ wird hiermit zusatzlich zu dem bereits friiher bestellten Anwalt/gemeinsamen Vertreter, nur fur das Verfahren vor der 
mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten Behorde bestellt 



Name und Anschrift: (Familientiame, Vorname: beijuristischenPersomnvollstandigeamtUche 
Bezeichnung. BeiderAnschrifisinddie PostleitzahlundderNamedesStaats 
amugeben.) 

von KREISLER, Alek 
Deichmannhaus. am Hauptbahnhof 
D-50667 Koln 



Telefonnr.: 

0221/916520 



Telefax nr.: 

0221/134207 



Ferns chreibnr.: 



□ Zustellanschrift: Dieses Kastchen ist anzukreuzen, wenn kein Anwalt oder gemeinsamer Vertreter bestellt ist und start 
dessen im obigen Feld eine spezielle Zustellanschrift angegeben wird. 

Feld Nr. IV GRUNDLAGE DER INTERNATIONA LEN VORLAUFIGEN PRUFUNG 
Erklarung betreffend Anderungen;* 

1 . Der Anmelder wunscht, dafi die internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage 
[ x | der internationalen Anmeldung in der urspninglich eingereichten Fassung 
der Beschreibung | 1 in der urspriinglich eingereichten Fassung 

| | unter Beriicksichtigung der Anderungen nach Artikel 34 

der Patentanspriiche | j in der urspriinglich eingereichten Fassung 

( I unter Beriicksichtigung der Anderungen nach Artikel 1 9 
(ggf zusammen mit Begleitschreiben) 

| ] unter Beriicksichtigung der Anderungen nach Artikel 34 

der Zeichnungen [^jj in der urspriinglich eingereichten Fassung 

[ | unter Beriicksichtigung der Anderungen nach Artikel 34 

aufgenommen vvird. 

2. | [ Der Anmelder wunscht, dafi jegliche nach Artikel 19 eingereichte Anderung der Anspriiche als uberholt angesehen wird. 

3.. I 1 Der Anmelder wunscht, dafl der Beginn der internationalen vorlaufigen Prufung bis zum Ablauf von 20 Monaten ab dem 
— Prioritatsdatum aufgeschoben wird, sofern die mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde nicht eine 
Kopie nach Artikel 19 vorgenommener Anderungen oder eine Erklarung des Anmelders erhalt, dafi er keine solchen 
Anderungen vornehmen will (Regel 69.1 d)). (Dieses Kastchen darf nur angekreuzt w^den, wenn die Frist nach Artikel 19 
noch nicht abgelaufen ist.) 

* Wenn kein Kastchen angekreuzt wird, wird mit der internationalen vorlaufigen Priifung auf der Grundlage der internationalen 
Anmeldung in der urspriinglich eingereichten Fassung begonnen; wenn eine Kopie der Anderungen der Anspriiche nach Artikel 1 9 
und/oder Anderungen der internationalen Anmeldung nach Artikel 34 bei der mit der internationalen vorlaufigen Prufung 
beauftragten Behorde eingeht, bevor diese mit der Erstellung eines schriftlichen Bescheids oder des internationalen vorlaufigen 
Priifungsberichts begonne n hat, wird jedoch die geanderte Fassung verwendet. 

c3.su t sch 

Sprache fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung: ; 



| x l dies ist die Sprache, in der die internationale Anmeldung eingereicht wurde. 

| j dies ist die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht wurde. 

| | dies ist die Sprache der Veroffentlichung der internationalen Anmeldung. 

[ | dies ist die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht wurde/wird. 

Feld Nr. V BENENNUNG VON STAATEN ALS AUSGEWAHLTE STAATEN ' 

Der Anmelder benennt hiermit als ausgewahltc Staatcn allc auswiihlbaren Staaten fdas heiBi. c;7>? Staaten. die hestimnu wurden una 
cii ( rc > j k'a ::• • / <: I f I but u/r. 1 1 /; / .na'i 

mil Au-naiime dt:r fohienucn Su:::ten. die der Anmelder nicht benennen rnochie: 



Formblati 1 J C'I '/I i 'LA/40 J {Blatt 2) (Juli 1998) 



Siehe Anmerkungen zu die sent Antragsformular 



+ 



Blatt Nr. 3 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP99/08594 



Fclci Nr. VI KONTRO L LISTE 



Dem Antrag lichen ToJ^cndc UnicrLigen i ur die Zwecke der internauonaien vorlaufigen 
Priifung in der m i : cid Nr. IV anseecbenen Sprache bei: 



1. Ubersetzung der imemationalen Anmeidung 

2. Anderungen nach Artikel 34 

3. Kopie (oder. falls erforderlich, Ubersetzung) 
der Anderungen nach Artikel 19 

4. Kopie (oder. falls erforderlich, Obersetzung) 
einer Erklarung nach Artikel 19 

5. Begleitschreiben 

6. Sonstige (einzeln auffuhren) 



Blatter 
Blatter 

Blatter 

Blatter 
Blatter 
Blatter 



Von dcr mil dcr imemationalen vorlaufiaen 
Priifung bcauftragten Behorde auszufullen 



erhalten 



□ 
□ 



□ 
□ 
□ 



nicht erhalien 

□ 
□ 

□ 

□ 
□ 
□ 



Dem Antrag liegen auBerdem die nachstehend angekreuzten Unterlagen bei: 

1. [jc] Blatt fur die Gebuhrenberechnung 4 - 1 \ Begriindung fur das Fehien einer Unterschrift 

2. j [ unterzeichnete gesondene Vollmacht 

3. [ Xj Kopie der allgemeinen Vollmacht; 
Aktenzeichen (falls vc 



5. 1 I Nucieotid- und/oder Aminosauresequenz- 
protokoil in computerlesbarer Form 



t (falls vorhanden): 4 4 6 2 



6. | j sonstige (einzeln auffuhren): 



Feld Nr. VII UNTERSCHRIFT DES ANMELDERS, ANWALTS ODER GEMEINSAMEN VERTRETERS 



Der Name jeder unterzeichnenden Person ist neben der Unterschrift zu wiederholen, und es ist anzugeben, sofern sich dies nicht aus 
dem Antrag ergibi, in welcher Eigenschafi die Person unterzeichnet. 

Cologne, June 06, 20 0 0 




bing) 



11 Von der mit der internationalen vorlaufigen Priifung beauftragten BehorSe auzufullen 
1. Datum des tatsachlichen Eingangs des ANTRAGS: 



2. 


Geandertes Eingangsdatum des Antrags aufgrund 
von BERICHTIGUNGEN nach Regel 60. 1 .b): 


3. 


1 j Eingangsdatum des Antrags NACH Ablauf von 19 Monaten ab 1 1 Der Anmelder wurde 

' 1 Prioritatsdatum; Punkt 4 und Punkt 5. unten, finden keine Anwendung. ' 1 entsprechend unterrichtet 


4. 


| | Eingangsdatum des Antrags INNERHALB 19 iMonate ab Prioritatsdatum wegen Fristverlangerung nach Regel 80.5. 


5. 


1 1 Das Eingangsdatum des Antrags liegt nach Ablauf von 1 9 Montatcn ab Prioritatsdatum, der vcrspatete Eingang ist aber nach 
' 1 Regel 82 ENTSCHULDIGT. " 


r - - _ V'om fn''"nKt'i^[i^''*n W\\r<\ ;i!.'<7nfti l! : *n .. r >m 



FormnLitt PCT/1 P1\A.'40 i neizies Biau.i (Juli 1998) Siehe Anmerkungen zu diesem Antragsformular 



# 



* 



PCX 



KAPITEL 



BLATT FUR DIE GEBUHREiNBERECHNUNG 



Anhang zum Antrag auf Internationale voriaufige Prufung 



Internationales 

Aktenzeichen PCT/EP 99/08594 



Aktenzeichen des AvK/m 992242WO 

Anmelders oder Anwalts 



Von dcr mil dcr imemationalen vorlaufigen Prufuns 
beauftraeten Behorde auszufullen 



Eingangsstempel der IPEA 



Anmelder 



Studiengesellschaf t Kohle mbH 



Berechnung der vorgeschriebenen Gebiihren 
I. Gebuhr fur die voriaufige Prufung 1 Eur 



1 533,-- 



Bearbeitungsgebuhr (Anmelder aus einigen Staaten 
haben Anspruch auf eine Ermdfiigung der 
Bearbeitungsgebuhr um 75%. Hat der Anmelder (oder 
haben alle Anmelder) einen solchen Anspruch, so 
beiragt der in Feld H einzutragende Betrag 25 % der 
Bearbeitungsgebuhr.) 



3. Gesamtbetrag der vorgeschriebenen Gebiihren 
Addieren Sie die Betrage in den Feldern 
P und H und tragen Sie die Summe in 
das nebenstehende Feld ein 



Eur 



147,— 



Eur 



1 680 , 



INSGESAMT 



Zahlungsart 



X 



□ 
□ 
□ 



Abbuchungsauftras fur das 
laufende SConto befder IPEA 
(siehe unten) 

Scheck 

Postanweisung 
Bankwechsel 



| [ Barzahlung 

[ | Gebiihrenmarken 

| | Kupons 

[ | Sonstige (einzeln angeben): 



Abbuchungsauftrag (diese Zahlungsweisegibt es nicht bei alien Be nor den) 
Die IPEA7 EPA 



wird beauftragt, den vorstehend angegebenen Gesamtbetrag der Gebiihren von meinem laufenden 
Konto abzubuchen. 

I 1 (dieses Kastchen darfnur angekreuzt werden, wenn die Vorschriften der IPEA liber laufende Konten 

' 1 dieses Verfahren erlauben) wird beauftragt, Fehlbetrage oder Oberzahlungen des vorstehend angegebenen 

Gesamtbetrags der Gebiihren meinem laufenden Konto zu beiasten bzw. gutzuschreiben. 



Ko-monummer 



06. Juni 2000 

D a I u ; n (Tag/S fonat/Jahrj 



Unicrschrift 



(Dr 



Jcirg H^lbi 



ng) 



Fonnblau K.T '\Y\l a/-Kj ] OXiih-ng) uUiii WS) 



S-:,-:h'. j AiUKcrkunvcn zun: lHatt fur die Gebuhrrr.berecfmuny. 



# 



INTERNA 



AL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/EP 99/08594 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C01G55/00 B01J35/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C01G B01J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



HORST WELLER: "Kolloidale 

Hal bleiter-Q-Teil chen : Chemie im 

ubergangsbereich zwischen Festkorper un 

Molekul" 

ANGEWANDTE CHEMIE, 

vol. 105, no. 1, 1993, pages 43-55, 

XP002134514 

page 47, left-hand column, line 23 - line 
26 



-/- 



1-5,7 



m 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority ctaim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



31 March 2000 



Date of mailing of the international search report 



14/04/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Siebel, E 



Form PCTYISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International Application No 

PCT/EP 99/08594 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIOEREO TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 
X 



A 
A 



N. MOUMEN, M.P. PILENI: "New Synthesis of 
Cobalt Ferrite Particles in the Range 2-5 
nm : Comparison of the Magnetic Properties 
of the Nanosized Particles in Dispersed 
Fluid or in Powder Form" 
CHEMISTRY OF MATERIALS, 
vol. 8, no. 5, 1996, pages 1128-1134, 
XP002134515 

page 1129, left-hand column, paragraph 
II. 1 

page 1130, left-hand column, paragraph V 



M.T. REETZ, S.A. QUAISER, M. WINTER, J. A. 
BECKER, R. SCHAFER, U. STIMMING, A. 
MARMANN, R. VOGEL, T. KONNO : 
"Nanostrukturierte Metal loxi del uster durch 
Luftoxidation von stabil isierten 
Metal lclustern." 
ANGEWANDTE CHEMIE, 

vol. 108, no. 18, 1996, pages 2228-2230, 

XP002134516 

the whole document 

WO 96 17685 A (STUDIENGESELLSCHAFT KOHLE 
MBH ;B0ENNEMANN HELMUT (DE); BRIJOUX WER) 
13 June 1996 (1996-06-13) 
page 4, line 30 -page 6, line 22 



1,2 
18 



1,2 
16,17 

18-20 



Form PCT/1SA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



nano 9 n-F 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



International Application No 

PCT/EP 99/08594 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



WO 9617685 



13-06-1996 



DE 
AU 
CA 
DE 
DE 
EP 



4443705 
4303096 
2207027 



69510954 D 



69510954 
0796147 



13-06-1996 
26-06-1996 
13-06-1996 
26-08-1999 
30-03-2000 
24-09-1997 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



INTERNATIONA 



RECHERCHENBERICHT 



Internationales Akienzeichen 

PCT/EP 99/08594 



A. KLASSI FIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C01G55/00 B01J35/00 



Nach der Intemationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C01G B01J 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internattonalen Recherche konsultierte elektronische Oatenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTER LAG EN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht ko mm end en Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



HORST WELLER: "Kolloidale 

Hal bleiter-Q-Teil chen : Cheraie im 

ubergangsbereich zwischen Festkorper un 

Molekul" 

ANGEWANDTE CHEMIE, 

Bd. 105, Nr. 1, 1993, Seiten 43-55, 

XP002134514 

Seite 47, linke Spalte, Zeile 23 - Zeile 
26 



-/-- 



1-5,7 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 
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Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

a E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

*L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspnich zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Oftenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder and ere MaBnahmen bezieht 

"P" Ver6ffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besondere r Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besondere r Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Ka teg one in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

*&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



31. Marz 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



14/04/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevolimachtigter Bediensteter 



Siebel, E 



Formblatt PCT/ISA>^10 (Blatl 2) (Juli 1992) 



Seite 1 von ? 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationa tea Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08594 



C.(Fortset2ung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroff entlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



A 
X 



A 
A 



N. MOUMEN, M.P. PILENI: "New Synthesis of 
Cobalt Ferrite Particles in the Range 2-5 
nm : Comparison of the Magnetic Properties 
of the Nanosized Particles in Dispersed 
Fluid or in Powder Form" 
CHEMISTRY OF MATERIALS, 
Bd. 8, Nr. 5, 1996, Seiten 1128-1134, 
XP002134515 

Seite 1129, linke Spalte, Absatz II. 1 
Seite 1130, linke Spalte, Absatz V 



M.T. REETZ, S.A. QUAISER, M. WINTER, J. A. 
BECKER, R. SCHAFER, U. STIMMING, A. 
MARMANN , R. VOGEL, T. K0NN0: 
"Nanostrukturierte Metal loxidcluster durch 
Luftoxidation von stabil isierten 
Metal lclustern." 
ANGEWANDTE CHEMIE, 

Bd. 108, Nr. 18, 1996, Seiten 2228-2230, 

XP002134516 

das ganze Dokument 

WO 96 17685 A ( STUDI ENGESELLSCHAFT KOHLE 
MBH ;BOENNEMANN HELMUT (DE); BRIJOUX WER) 
13. Juni 1996 (1996-06-13) 
Seite 4, Zeile 30 -Seite 6, Zeile 22 



Betr. Anspnich Nr. 



1,2 
18 



1,2 
16,17 

18-20 



Formblatt PCT/1SA/210 (Fortseteung von Btett 2) (Jutt 1992) 



Seit.P ? van ? 



INTERNATIONALER kECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie geh&ren 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/08594 



1m Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Verfiffentlichung 


WO 9617685 A 


13-06-1996 


DE 


4443705 


A 


13-06-1996 






AU 


4303096 


A 


26-06-1996 






CA 


2207027 


A 


13-06-1996 






DE 


69510954 


D 


26-08-1999 






DE 


69510954 


T 


30-03-2000 






EP 


0796147 


A 


24-09-1997 



i 



Formblatt PCT/ISA/210<Anhang Patentfamilie)(Juli 1992) 




. PI^T 'ELTORGANISATION FOR GEISTO3ES EIGEfs 

x ^ A Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VER6FFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 
C01G 55/00, B01J 35/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsmimmer: WO 00/29332 

25. Mai 2000 (25.05.00) 



(43) Internationales 

Veroffentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/08594 

(22) Internationales Anmeldedatum:9. November 1999 (09.1 1.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 52 547.8 13. November 1998 (13.11.98) DE 



(71) Anmelder (fir alle Bestimmungsstaaten ausser US): STU- 
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(57) Abstract 



The present invention relates to water-soluble, mono-, di- and multi-metallic metal-oxide colloids as well as to a method for 
representing the same and to their fixation on a carrier. This method is characterised in that the targeted synthesis of soluble metal-oxide 
colloids is achieved by the controlled hydrolysis of a noble metal precursor in the presence of a water-soluble stabiliser. The metal-oxide 
colloids can be reduced according to the needs into corresponding metal colloids. The fixation of the nanoparticles on the carrier can be 
carried out both at the oxidised state or reduced state of said nanoparticles. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mono-, bi- und multimetallische, wasserlosliche Metalloxid-Kolloide, ein Verfahren zu 
ihrer Darstellung sowie deren Tragerfixierung. Das neue Verfahren ist gekennzeichnet durch die gezielte Synthese von ldslichen 
Metalloxid-Kolloiden mittels kontrollierter Hydrolyse der Edelmetallprecursor in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators. Diese 
Metalloxid-Kolloide konnen dann je nach Bedarf zu den entsprechenden Metallkolloiden reduziert werden. Die Tragerung der Nanopartikel 
kann sowohl im Stadium der oxidierten als auch der reduzierten Nanopartikel erfolgen. 
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Wasserlosliche nanostrukturierte Metalloxid-Kolloide 
und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft mono-, bi- und multimetallische, wasserlosliche 
Metalloxid-Kolloide, ein Verfahren zu ihrer Darstellung sowie deren 
Tragerfixierung. 

Nanostrukturierte Ubergangsmetallkolloide sind von groBem Interesse als 
Katalysatoren fur organische Reaktionen, als Elektrokatalysatoren in 
Brennstoffzellen, sowie als Bausteine in der Materialwissenschaft (G. Schmid, 
Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). In der Literatur findet man 
zahlreiche chemische und physikalische Darstellungsmethoden fur Metallkolloide, 
wie z. B. die chemische Reduktion von gangigen Metallsalzen wie PdCl 2 , 
Pd(OAc) 2 , PtCU, RuCl 3 , CoCl 2 , NiCl 2 , FeCl 2 oder AuCl 3 mit einer breiten Palette 
von Reduktionsmitteln, die photolytische, radiolytische oder thermische Zersetzung 
bzw. Reduktion geeigneter Metallprecursor oder die MetaUverdampfungsmethode. 
Neuerdings wurden auch elektrochemische Methoden zur Darstellung von 
Metallkolloiden eingesetzt (M. T. Reetz, S. A. Quaiser, Angew. Chem. 1995, 707, 
2956; Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1995, 34, 2728). Urn eine unerwlinschte 
Agglomeration der Nanopartikel zu unloslichen Metallpulvern zu verhindern, 
werden meist Stabilisatoren wie Liganden, Polymere oder Tenside zugegeben (G. 
Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). 

Aus okologischen und okonomischen Gesichtspunkten sind vor allem 
wasserlosliche Metallkolloide, deren Synthese moglichst auch im wassrigen 
Medium durchgefuhrt werden kann, industriell von groBem Interesse. Das Ziel, 
hochkonzentrierte wasserlosliche tensidstabilisierte Metall-Kolloide herzustellen, 
wurde nur in wenigen Fallen erreicht; allerdings ist der Reduktionsschritt relativ 
aufwendig oder erfordert teure Reduktionsmittel wie Borhydride (M. T. Reetz, et 
al., EP 0672765 Al sowie H. Bonnemann, et al., DE 4443705 Al). 

Des Weiteren sind fur bestimmte katalytische Anwendungen haufig bimetallische 
Nanopartikel den monometallischen Spezies deutlich uberlegen, weshalb die 
gezielte Synthese von bimetallischen Metallkolloiden eine immer groBere 
Bedeutung gewinnt (G. Schmid, Clusters and Colloids, VCH, Weinheim, 1994). 
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Hierbei werden zwei unterschiedliche Metallsalze in organischen Losungsmitteln in 
Gegenwart geeigneter Stabilisatoren chemisch oder elektrochemisch co-reduziert, 
wobei der Grad der Legierungsbildung der Partikel meist von der Differenz der 
Reduktionspotentiale der zwei verwendeten Metallsalze abhangt. Daher sind nicht 
alle Kombinationen von Metallen auf diesem Weg moglich. Nachteilig ist auch die 
Verwendung von organischen Losungsmitteln und/oder teuren Reduktionsmitteln. 

Gerade in wassrigem Medium ist es aufgrund der hohen Polaritat und der hohen 
Oberflachenspannung des Wassers auBerst schwierig, bimetallische Kolloide 
herzustellen, die einen hohen Grad an Legierungsbildung aufweisen. Eine 
besondere Herausforderung besteht also darin, auf moglichst einfachem Weg zwei 
Metalle in wassrigem Medium zu legieren, die ein deutlich unterschiedliches 
Reduktionspotential besitzen, z. B. ein Edelmetall wie Platin mit einem deutlich 
unedleren Metall wie Ruthenium, Eisen, Kobalt oder Zinn. 

Eine iiberraschend einfache Losung dieser Probleme konnte nun dadurch erzielt 
werden, dass man Metallsalze nicht reduziert, sondern in wassrigem Medium und 
in Gegenwart eines wasserloslichen Stabilisators kondensiert, wodurch das 
entsprechende nanostrukturierte Metalloxid gebildet wird. Der Stabilisator 
verhindert die unerwunschte Bildung bzw. Abscheidung von unloslichem 
Metalloxid in Bulkform. Arbeitet man mit zwei Metallsalzen, so kommt es zu einer 
Co-Kondensation unter Bildung von wasserloslichen kolloidalen Bimetalloxiden, 
wobei auch hier die GroBe der Partikel im Nanometerbereich liegt. 

Die so erhaltenen wasserloslichen Metalloxid- oder Bimetalloxid-Kolloide konnen 
dann mit geeigneten physikalischen Methoden charakterisiert und zu loslichen oder 
tragerfixierten Katalysatoren weiterverarbeitet werden. Die Reduktion der 
kolloidalen Metalloxide erfolgt hierbei mit Reduktionsmitteln wie Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat ohne nennenswerte Veranderung von Stochiometrie 
und TeilchengroBe der Nanopartikel. Die Methode lasst sich erweitern auf Tri- 
bzw. Multimetalloxide. 

Im Gegensatz zu den entsprechenden Metallkolloiden ist in der Literatur wenig 
bekannt iiber Darstellung und Eigenschaften von Metalloxid-Kolloiden der spaten 
Ubergangsmetalle. Henglein beschreibt die Darstellung von kolloidalem Mn0 2 
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durch Radiolyse von KMn0 4 (C. Lume-Pereira, et aL, Phys. Chem. 1985, 89, 
5772), Gratzel (K. Kalyanasundaram, M. Gratzel, Angew. Chem. 1979, 97, 759) 
sowie Harriman (P. A. Christensen, et aL, 7. Chem. Soc. f Faraday Trans. 1984, 
80, 1451) erhielten Polymer-stabilisierte Ru0 2 -Kolloide aus Ru0 4 bzw. KRu0 4 , 
und Thomas berichtete uber Ir0 2 -Kolloide durch Hydrolyse von H 2 IrCl 6 in 
Gegenwart eines Polymers (A. Harriman, et aL, New J. Chem. 1987, 77, 757). 
Des Weiteren sind Arbeiten von Nagy zu nennen, der kolloidale Re0 2 -Partikel in 
Mikroemulsionen durch Reduktion von NaRe0 4 mit Hydrazin erhielt (J. B. Nagy, 
A. Claerbout, in Surfactants in Solution (K. L. Mittal, D. O. Shah, Eds.), Plenum 
Press, New York, 1991, S. 363; A. Claerbout, J. B. Nagy in Preparation of 
Catalysts V (G. Poncelet, Ed.), Elsevier, Amsterdam, 1991, S. 705). 

Diese kolloidalen Edelmetalloxide sind abzugrenzen von den Arbeiten von 
Matijevic, der Metalloxide von Metallen wie Eisen, Aluminium, Chrom, Titan, 
Nickel und Cer durch Fallung aus homogener Losung beschreibt (E. Matijevic, 
Langmuir 1994, 70, 8; E. Matijevic, Langmuir 1986, 2, 12), wobei der Begriff 
"kolloidal" hier nicht angebracht ist, da die mikrometergroBen Partikel nicht 
kolloidal in Losung bleiben. Zu erwahnen sind weiterhin die meist in 
Mikroemulsionen hergestellten kolloidalen Metalloxide und Metallsulfide wie z. B. 
CdS und CoFe 2 0 4 , die in der Halbleitertechnik sowie als magnetische Flussigkeiten 
Anwendung finden (M. P. Pileni, Langmuir 1997, 73, 3266). 

Eine weitere Moglichkeit, Metalloxid-Kolloide herzustellen, besteht darin, 
Metallkolloide nachtraglich gezielt zu oxidieren, wie bei elektrochemisch 
hergestellten Kobalt-Nanopartikeln gezeigt werden konnte (M. T. Reetz, et aL, 
Angew, Chem. 1996, 108, 2228; Angew. Chem., Int. Ed. Engl 1996, 35, 2092), 
was jedoch nicht in Wasser als Medium moglich ist. Weder dieses noch andere 
Verfahren sind also geeignet, wasserlosliche Nanopartikel von Metall- oder 
Bimetalloxiden leicht zuganglich zu machen. 

Die neue Methode der kontrollierten Hydrolyse zur Darstellung von kolloidalen 
Metall- und Bimetalloxiden besitzt u. a. folgende Vorteile: 

1) Wasser als kostengiinstiges und umweltfreundliches Losungsmittel. 

2) Nahezu vollstandiger Umsatz der Metallprecursor zu loslichen Metall- oder 
Bimetalloxiden (kein Metall verlust). 



WO 00/29332 PCT/EP99/08594 



3) Darstellung von nahezu monodispersen Nanopartikeln im GroBenbereich 
von 0.5 - 5 nm, d. h. hohe Dispersion der Metalle. 

4) Einfache Aufreinigung und Isolierung der Kolloidpulver durch Dialyse und 
Lyophilisation. 

5) Einfache Reduktion der Metall- bzw. Bimetalloxide mittels Wasserstoff 
ohne nennenswerte Veranderung der Stochiometrie und der 
GroBenverteilung. 

6) Vollstandige Redispergierbarkeit der Kolloidpulver in Wasser mit 
Konzentrationen bis zu 0.5 mol Metall pro Liter Wasser. 

7) Problemlose Handhabung der Metalloxid-Kolloide an Luft, im Gegensatz 
zu den entsprechenden Edelmetallkolloiden, die an Luft einer 
Oberflachenoxidation ausgesetzt sind. 

8) Tragerfixierung auf der Stufe der oxidierten Spezies. 

9) Steuerung der Stochiometrie der Bimetalle tiber einen weiten Bereich. 

10) Zahlreiche wasserlosliche Tenside und Polymere als Stabilisatoren 
einsetzbar. 

11) Das Verfahren lasst sich auf die Herstellung von Tri- und Multimetalloxid- 
Kolloiden erweitern. 

ErfindungsgemaG wird die wassrige Losung oder ggf. Suspension eines 
Ubergangsmetallsalzes oder einer Mischung aus zwei oder mehreren Metallsalzen 
mit der wassrigen Losung einer Base in Gegenwart eines wasserloslichen 
Stabilisators behandelt. Dies fuhrt zur Hydrolyse der Metallsalze und zur 
Kondensation bzw. Co-Kondensation unter Bildung von kolloidalen 
Monometalloxiden oder kolloidalen legierten Mischoxiden. 

MX n + H 2 0 + Stabilisator — Base ) M x O y * (Stabilisator) z 

Schema 1. Herstellung wasserloslicher Metalloxid-Kolloide (MX n = Metallsalz) 

Im Falle der Herstellung von Monometalloxiden kommen als Precursor gangige 
Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb und lib des Periodensystems in 
Frage. Im Falle der Herstellung von kolloidalen Bimetalloxiden (Mischoxiden) 
werden zwei gangige Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb und/oder 
lib des Periodensystems verwendet bzw. co-kondensiert; gleiches ist moglich unter 
Verwendung eines dieser Salze in Kombination mit dem Salz eines Metalls 



WO 00/29332 



5 



PCT/EP99/08594 



aus den Hauptgruppen des Periodensystems, wobei insbesondere Salze des Zinns 
in Frage kommen. Im Falle der Herstellung von kolloidalen MultimetaUoxiden 
werden die entsprechenden Mischungen von drei oder mehreren MetaUsalzen 
gewahlt. 

Als Basen dienen Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxide, Phosphate oder 
Hydrogenphosphate der Alkali- und ErdalkalimetalJe wie LiOH, NaOH, KOH, 
LiHC0 3 , NaHC0 3 , KHCO3, CsHC0 3 , Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , Cs 2 C0 3 , 
Mg(OH) 2 , MgC0 3 , , CaC0 3 , Li 3 P0 4) Na 2 HP0 4 , Na 3 P0 4 oder K 3 P0 4 . Bevorzugt 
werden Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 , CsC0 3 oder MgC0 3 . 

Als Stabilisatoren kommen Verbindungen wie amphiphile Betaine, kationische, 
anionische und nichtionische Tenside oder wasserlosliche Polymere in Frage. 
Typische Beispiele sind Dimethyldodecylammoniopropansulfonat und 
Dimethyldodecylammoniopropancarboxylate als amphiphile Betaine, 
[ClCH 2 CH(OH)CH 2 N(CH 3 ) 2 C 18 H 37 ] + Cr als kationisches Tensid, Natrium- 
Cocoamidoethyl-N-hydroxyethyl-glycinat als anionisches Tensid, Polyoxy- 
ethylenlaurylether, Polyoxyethylensorbitanmonolaurat als nichtionische Tenside, 
sowie Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyethylenglykol (PEG) oder Alkylpoly- 
glycoside als wasserlosliche Polymere. Es ist auch rnoglich, chirale wasserlosliche 
Stabilisatoren zu verwenden, so z. B. Poly-L-asparaginsaure-Natriumsalz. Die 
Hydrolyse bzw. Kondensation der Metallsalze in basischern wassrigen Milieu und 
in Gegenwart eines Stabilisators wird im Temperaturbereich von 20 °C bis 100 °C 
durchgefuhrt, vorzugsweise zwischen 50 °C und 90 °C. Wasser dient als 
Losungsmittel und zugleich als chemischer Reaktionspartner, wobei die 
Konzentration der wassrigen Losungen der kolloidalen Metalloxide bis zu 0.5 M 
bezogen auf Metall betragen kann. Es konnen jedoch auch 
Losungsmittelmischungen bestehend aus Wasser und einem wasserloslichen 
organischen Solvens verwendet werden. 

Die TeilchengroBe der nanostrukturierten Metalloxid-Kolloide bewegt sich in der 
Regel zwischen 0.5 nm und 5 nm. 
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Im Falle der Herstellung von Bimetalloxid-KoIIoiden bzw. Multimetalloxid- 
Kolloiden lasst sich das Mengenverhaltnis der Metalle im Produkt durch 
entsprechende Wahl des Mengenverhaltnisses der Metallsalze bequem steuern. 
Die erhaltenen kolloidalen Metalloxide sowie deren Produkte der 
Wasserstoffreduktion lassen sich mit Hilfe. zahlreicher physikalischer Methoden 
charakterisieren, darunter HRTEM/EDX, XRD/DFA, XPS, EXAFS und UV- 
Spektroskopie. 

Zur Herstellung heterogener Katalysatoren aus den wasserloslichen Metall- oder 
Metalloxid-Kolloiden konnen bei der Tragerung zahlreiche oxidische und 
nichtoxidische Feststoffe verwendet werden, z. B. A1 2 0 3 , Si0 2 , CaC0 3 , MgO, 
La 2 0 3 , RuG oder Aktivkohle. 

Dazu wird eine wassrige Suspension des Tragermaterials mit einer wassrigen 
Losung des Metall- oder Metalloxid-Kolloids behandelt, wodurch sich die 
Nanoteilchen auf dem Tragermaterial absetzen, ohne dass dabei unerwunschte 
Agglomeration stattfmdet. Es ist auch moglich, eine andere Art der 
Immobilisierung vorzunehmen, z. B. Einschluss in Sol-Gel-Materialien, indem man 
Si(OCH 3 ) 4 oder Mischungen von Si(OCH 3 ) 4 und C n H 2 n + iSi(OCH 3 ) 3 (n = 1-4) in 
Gegenwart der Metalloxid-Kolloide hydrolysiert. Was die Uberfuhrung der 
Metalloxid-Nanoteilchen in die entsprechenden Metall-Nanoteilchen angeht, so 
eignen sich die unterschiedlichsten Reduktionsmittel, insbesondere Wasserstoff, 
Natriumhypophosphit oder Natriumformiat. Die Reduktion ist moglich auf der 
Stufe der kolloidalen Losungen der Metalloxide in Wasser oder alternativ nach der 
Tragerfixierung bzw. Immobilisierung. 

Die hier beschriebenen Metall-, Bimetall- oder Multimetalloxid-Kolloide finden 
Anwendung als Katalysatoren oder Precursor von Katalysatoren fur organisch- 
chemische Transformationen wie Hydrierungen oder Oxidationen. Die Anwendung 
als Elektrokatalysatoren in Brennstoffzellen (z. B. Pt/Ru-Bimetalloxide) ist 
ebenfalls offenkundig und angesichts der geringen Herstellungskosten von 
besonderer Bedeutung. 
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Beispiel 1* PtRuO x (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCI 6 • 6 H 2 0 
und 235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 * x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum 
von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Tensidlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 8.0 nach vollstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCI 6 - 
Absorption bei 260 nm verfolgt. Nach vollstandigem Verschwinden dieser Bande 
wurde die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die kolloidale 
Losung wurde anschlieBend filtriert, urn evtl. vorhandenes, ausgefallenes 
Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die 
kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal 
gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats 
wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die 
kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues Kolloidpulver erhalten, 
welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 10.70 % Pt, 5.82 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.95 : 1) 
TEM-Aufnahmen der kolloidalen Metalloxid-Losung zeigen Partikel mit einer 
GroBenverteilung von 1.5 ± 0.4 nm. Eine EDX-Einzelpartikelanalyse dieser 
Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin, da stets beide Metalle in einem 
Molverhaltnis zwischen 1 : 2 und 2 : 1 nachgewiesen wurden konnen. 
XPS-Untersuchungen an diesen Kolloiden ergaben, daB Ruthenium in der 
Oxidationsstufe IV vorhanden ist, wahrend das Platin jeweils zur Halfte in der 
Oxidationsstufe II und IV im Kolloid eingebaut ist. 

Das XRD-Spektrum der im H 2 -Strom bei 120 °C reduzierten Probe zeigt eine 
Streukurve, aus der sich ein mittlerer Paarabstand von 2.73 A errechnet (Bulk 
PtRu: 2.71 A, Bulk Pt: 2.774 A, Bulk Ru: 2.677 A) Die mittlere PartikelgroBe 
ergibt sich zu 1.2 nm. Zur DFA-Simulation der Streukurve tragen hauptsachlich 
M 13 -Ikosaeder sowie Dekaeder bei, wahrend der Anteil groBerer Teichen vom fcc- 
Typ relativ gering ist. 
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Beispiel 2. PtRuO x (l-12-CB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammonioacetat (1-12-CB) in deion. Wasser zugegeben. Unter 
starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCl 6 • 6 H 2 0 und 
235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 * x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser liber einen Zeitraum von 
1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der 
Tensidlosung von ursprunglich 12.0 auf einen Wert von 8.5 nach voUstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca, 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geruhrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 ~ 
Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande komplett verschwunden, wurde 
die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die kolloidale Losung 
wurde anschliefiend filtriert, um evtl. vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid 
abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale 
Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 1 1 
deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde 
konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale 
Losung lyophilisiert. Es wurden 1.5 g graues Kolloidpulver erhalten, welches 
vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 13.27 % Pt, 4.85 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1.42 : 1) 
TEM: 1.4 nm 

Beispiel 3. PtRuO x (PVP) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 sowie 3 g 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) eingewogen und in 80 ml deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Riihren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 
235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 - x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum von 
1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft, Hierbei sank der pH-Wert der 
Polymerlosung von ursprunglich 11.5 auf einen Wert von 7.5 nach voUstandiger 
Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und ca. 
20 Stunden lang bei dieser Temperatur geruhrt. Das Fortschreiten der Hydrolyse 
und Kondensation wurde UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - 
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Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande komplett verschwunden, wurde 
die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur abgeklihlt. Die kolloidale Losung 
wurde anschliefiend filtriert, urn evtl. vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid 
abzutrennen, und einem DialyseprozeG unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale 
Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefiillt und zweimal gegen 1 1 
deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der leitfahigkeit des Permeats wurde 
konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale 
Losung lyophilisiert. Es wurden 2.9 g graues Kolloidpulver erhalten, welches 
vollstandig in Wasser, MeOH, EtOH und DMF redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 6.78 % Pt, 3.15 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von LI 1 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 4. PtRuO x (3-12-SB), Pt/Ru = 4/1 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Riihren wurde eine Losung von 828.6 mg (1.6 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 94.4 mg (0.4 mmol) RuCl 3 * x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser 
uber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 1 1.5 auf einen Wert von 8.0 nach 
vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 80 °C 
temperiert und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektrokopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl 6 - Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, urn evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 14.87 % Pt, 2.97 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 2.59 : 1) 
TEM: 1.5 nm 
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Beispiel 5. PtRuO x (3-12-SB), Pt/Ru = 1/4 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 rng (5 mmol) Li 2 C03 eingewogen und 
in 40 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 40 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 207.2 mg (0.4 mmol) 
H 2 PtCl 6 ■ 6 H 2 0 und 377.4 mg (1.6 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 20 ml deion. Wasser 
uber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Tensidlosung von urspriinglich 1 1.5 auf einen Wert von 8.0 nach 
vollstandiger Zugabe der Met allsalzlo sung. Die Losung wurde auf 80 °C 
temperiert und 6 Stunden lang bei dieser Temperatur geriihrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCl 6 - Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefullt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.2 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 9.67 % Pt, 1 1.27 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 1 : 2.26) 
TEM: 1.5 nm 

Beispiel 6. Pt0 2 (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 296 mg (4 mmol) LL,C0 3 und 674 mg 
(2 mmol) PtCU eingewogen und in 160 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 
40 ml einer 0.1 M Losung von Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) 
in deion. Wasser zugegeben. Die Losung wurde 24 Stunden lang bei 80 °C geriihrt, 
wobei eine Verfarbung der Losung von gelb-orange nach rotbraun auftritt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Platindioxid-Losung filtriert und 
anschlieBend in einem Nadir-Dialyseschlauch zweimal gegen 1.5 1 deion. Wasser 
dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch 
verfolgt. 
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Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
1.3 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 22.41 % Pt 
TEM: 1.7 nm 

Beispiel 7. PtRuO x ~Kolloid mit chiralem Tensid als Stabilisator 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li 2 C0 3 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
3-(N,N-Dimethyldodecylammonio)-2-(5 r )-hydroxybutyrat (3- 12-CB*) in deion. 
Wasser zugegeben. Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg 
(1 mmol) H 2 PtCl 6 • 6 H 2 0 und 235.9 mg (1 mmol) RuCl 3 * x H 2 0 in 20 ml deion. 
Wasser iiber einen Zeitraum von 1 Stunde bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei 
sank der pH-Wert der Tensidlosung von ursprunglich 12.0 auf einen Wert von 8.5 
nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C 
temperiert und 26 Stunden lang bei dieser Temperatur geruhrt, wobei das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation UV-spektroskopisch anhand der 
Abnahme der H 2 PtCV Absorption bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung 
der Reaktion wurde die kolloidale Losung filtriert, um evtl. vorhandenes, 
ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB unterworfen. 
Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch 
gefiillt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der 
Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde 
nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.5 g graues 
Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 6.24 % Pt, 3.92 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.82 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 8. PtRuO x -Kolloid mit chiralem Polymer als Stabilisator 

In einem 50 ml Zweihalskolben wurden 37 mg (0.5 mmol) Li 2 C0 3 sowie 500 mg 
Poly-L-asparaginsaure Natrium-Salz eingewogen und in 10 ml deion. Wasser 
gelost. Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 51.8 mg (0.1 mmol) 
H 2 PtCl6 • 6 H 2 0 und 23.6 mg (0.1 mmol) RuCl 3 • x H 2 0 in 5 ml deion. Wasser 
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uber einen Zeitraum von 10 Minuten bei Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank 
der pH-Wert der Polymerlosung von urspriinglich 11.5 auf einen Wert von 7.5 
nach vollstandiger Zugabe der Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C 
temperiert und ca. 26 Stunden lang bei dieser Temperatur geruhrt. Das 
Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation wurde UV-spektrokopisch anhand 
der Abnahme der H 2 PtCV Absorption bei 260 nm verfolgt. War diese Bande 
komplett verschwunden, wurde die Reaktion beendet und auf Raumtemperatur 
abgekiihlt. Die kolloidale Losung wurde anschliefiend filtriert, um evtl. 
vorhandenes, ausgefallenes Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
500 mg graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser, MeOH, 
EtOH und DMF redispergierbar ist. 

Metallgehalt: 3.78 % Pt, 1 .98 % Ru (entspricht einem Molverhaltnis von 0.98 : 1) 
TEM: 1.6 nm 

Beispiel 9. PtSnO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCl 6 • 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 37.8 mg (0.2 mmol) SnCl 2 -2H 2 0 in 5 ml 
deion. Wasser uber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geruhrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefailenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
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0.6 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 6.79 % Pt, 2.67 % Sn (entspricht einem Molverhaltnis von 1.55 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX-Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 10. PtFeO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 mmol) H 2 PtCls ■ 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 39.8 mg (0.2 mmol) FeCl 2 * 4 H 2 0 in 5 ml 
deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
zugetropft Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCI 6 - Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefallenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
0.6 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 6.12 % Pt, 1.24 % Fe (entspricht einem Molverhaltnis von 1.42 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX-Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 11. PtWO x (3-12-SB) 

In einem 100 ml Dreihalskolben wurden 74 mg (1 mmol) Li 2 C0 3 sowie 103.6 mg 
(0.2 rnmol) H 2 PtCl 6 - 6 H 2 0 eingewogen und in 20 ml einer 0.1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser gelost. Unter 
starkem Ruhren wurde eine Losung von 66.0 mg (0.2 mmol) Na 2 W0 4 in 5 ml 
deion. Wasser iiber einen Zeitraum von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
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zugetropft. Die Losung wurde auf 70 °C temperiert und 10 Stunden lang bei dieser 
Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und Kondensation 
UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 - Absorption bei 260 nm 
verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale Losung 
filtriert, um von ausgefaUenem Metalloxid abzutrennen, und einem DialyseprozeB 
unterworfen. Hierbei wurde die kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir- 
Dialyseschlauch gefullt und zweimal gegen 0.5 1 deion. Wasser dialysiert. Die 
Anderung der Leitfahigkeit des Permeats wurde konduktometrisch verfolgt. 
Danach wurde nochmals filtriert und die kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 
0.5 g graues Kolloidpulver erhalten, welches vollstandig in Wasser redispergierbar 
ist. 

Metallgehalt: 4.61 % Pt, 0.78 % W (entspricht einem Molverhaltnis von 5.5 : 1) 
TEM: 1.5 nm 

EDX- Analyse der Partikel weist auf einen Bimetallcharakter hin. 
Beispiel 12. PtRuWO x (3-12-SB) 

In einem 250 ml Dreihalskolben wurden 370 mg (5 mmol) Li2C03 eingewogen und 
in 20 ml deion. Wasser gelost. Hierzu wurden 60 ml einer 0. 1 M Losung von 
Dimethyldodecylammoniopropansulfonat (3-12-SB) in deion. Wasser zugegeben. 
Unter starkem Ruhren wurde eine Losung von 517.9 mg (1 mmol) 
H 2 PtCl 6 • 6 H 2 0, 141.5 mg (0.6 mmol) RuCl 3 -xH 2 0 und 66.0 mg (0.2 mmol) 
Na 2 W0 4 in 20 ml deion. Wasser uber einen Zeitraum von 3 Stunden bei 
Raumtemperatur zugetropft. Hierbei sank der pH-Wert der Tensidlosung von 
urspriinglich 11.4 auf einen Wert von 9.8 nach vollstandiger Zugabe der 
Metallsalzlosung. Die Losung wurde auf 60 °C temperiert und 22 Stunden lang bei 
dieser Temperatur geriihrt, wobei das Fortschreiten der Hydrolyse und 
Kondensation UV-spektroskopisch anhand der Abnahme der H 2 PtCl 6 -Absorption 
bei 260 nm verfolgt wurde. Nach Beendigung der Reaktion wurde die kolloidale 
Losung filtriert und einem DialyseprozeB unterworfen. Hierbei wurde die 
kolloidale Metalloxid-Losung in einen Nadir-Dialyseschlauch gefullt und zweimal 
gegen 1 1 deion. Wasser dialysiert. Die Anderung der Leitfahigkeit des Permeats 
wurde konduktometrisch verfolgt. Danach wurde nochmals filtriert und die 
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kolloidale Losung lyophilisiert. Es wurden 1.8 g graues Kolloidpulver erhalten, 
welches vollstandig in Wasser redispergierbar ist. 
Metallgehalt: 8.31 % Pt, 2.91 % Ru, 0.73 % W 
TEM: 1.5 nm 

Beispiel 13. Reduktion der kolloidalen Metalloxid-Losung 

1 g des isolierten und aufgereinigten PtRuO x (3-12-SB)-Kolloids, dargestellt 
entsprechend Beispiel 1, wurden in einem SchlenkgefaB unter Schutzgas in 100 ml 
deion. Wasser gelost. Nach 30-minutiger Ultraschallbehandlung wurde das 
SchlenkgefaB kurz anevakuiert, ein mit Wasserstoff gefullter Gasballon 
angeschlossen und die Losung anschlieBend 24 Stunden bei Raumtemperatur in 
einer H 2 -Atmosphare geruhrt. Die ursprunglich dunkelgriine bis braune Losung 
verfarbt sich in dieser Zeit tiefschwarz. Die kolloidale Losung kann lyophilisiert 
werden oder direkt zur Fixierung auf einem Tragermaterial weiterverarbeitet 
werden. 

TEM-Aufnahmen der kolloidalen PtRu-Losung zeigen Partikel mit einer 
GroBenverteilung von 1 .7 ± 0.4 nm. Eine EDX-Einzelpartikelanalyse dieser 
Partikel weist auf eine nahezu vollstandige Legierungsbildung hin. 
XPS-Untersuchungen an diesen Kolloiden ergaben, daB sowohl Platin als auch 
Ruthenium in metallischer Form vorliegen. 

Beispiel 14. Tragerfixierung eines PtRu-Kolloids auf Vulcan 

In einem 1 1 Dreihalskolben wurden 3.552 g Vulcan XC-72R der Firma Cabot 
eingewogen und in 200 ml Pufferlosung (Citrat-Puffer, 50 mM, pH 4.7) 
suspendiert. Unter Schutzgas wurden 300 ml einer wassrigen PtRu(3-12-SB)- 
Losung (888 mg Edelmetall), hergestellt gemaB der Vorschrift in Beispiel 13, bei 
50 °C irinerhalb von 3 h zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
40 Stunden bei 50 °C und weitere 16 Stunden bei 100 °C geruhrt. Nach dem 
Abkuhlen wurde die schwarze Suspension zentrifugiert, die uberstehende Losung 
abdekantiert, der Katalysator zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im 
Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 8.00 % Pt, 4.62 % Ru 
PartikelgroBen: ungetragertes Kolloid: 2.2 ± 0.6 nm 
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getragertes Kolloid: 2.3 ± 0.6 nm 
HRTEM-Aufhahmen des Katalysators zeigen eine homo gene Verteilung der PtRu- 
Nanopartikel auf dem Trager. 

Beispiel 15. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf Vulcan 

In einem 1 1 Dreihalskolben wurden 3.552 g des zuvor mit NaOCl-Losung 
oberflachenoxidierten Tragers Vulcan XC-72R der Firma Cabot eingewogen und 
in 200 ml deion. Wasser suspendiert. Danach wurden 300 ml einer wassrigen 
PtRuO x (3-12-SB)-L6sung (888 mg Edelmetall), hergestellt gemaB der Vorschrift 
im Beispiel 1, bei 60 °C innerhalb von 3 Stunden zugetropft. AnschlieBend wurde 
0.1 M HC1 zugetropft, bis die Losung einen pH-Wert von 2.5 erreicht hat, und die 
Suspension 40 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen wurde die 
schwarze Suspension zentrifugiert, die uberstehende Losung abdekantiert, der 
Katalysator zweimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C 
getrocknet. 

Metallgehalt: 14.32 % Pt, 8.45 % Ru 

Beispiel 16. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf Aktivkohle 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g Aktivkohle eingewogen und in 
200 ml deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden 100 ml einer 
wassrigen PtRuO x (3-12-SB)-Losung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB der 
Vorschrift in Beispiel 1, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen wurde die 
uberstehende klare Losung abdekantiert, der Katalysator dreimal mit je 200 ml 
Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.72 % Pt, 1.26 % Ru 

Beispiel 17. Tragerfixierung eines PtRu-Kolloids auf A1 2 0 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g AI2O3 eingewogen und in 200 ml 
deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden unter Schutzgas 100 ml 
einer wassrigen PtRu(3-12-SB)-L6sung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB 
der Vorschrift in Beispiel 13, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die 
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Suspension 24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen 
wurde der Katalysator abfiltriert, dreimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und 
im Vakuum bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.91 % Pt, 1.70 % Ru 

Beispiel 18. Tragerfixierung eines PtRuO x -Kolloids auf La 2 0 3 

In einem 500 ml Dreihalskolben wurden 5.7 g La 2 0 3 eingewogen und in 200 ml 
deion. Wasser suspendiert. Innerhalb von 1 Stunde wurden 100 ml einer wassrigen 
PtRuO x (3-12-SB)-L6sung (300 mg Edelmetall), dargestellt gemaB der Vorschrift 
in Beispiel 1, bei 50 °C zugetropft. AnschlieBend wurde die Suspension 
24 Stunden bei 50 °C geriihrt. Nach dem Abkuhlen und Stehenlassen wurde der 
Katalysator abfiltriert, dreimal mit je 200 ml Methanol gewaschen und im Vakuum 
bei 40 °C getrocknet. 
Metallgehalt: 2.83 % Pt, 1.88 % Ru. 

Beispiel 19. Immobilisierung eines PtRuO x -Kolloids in Sol-Gel-Materialien 

In einem 2 ml PolypropylengefaB wurden 1.2 ml (8 mmol) Tetramethoxysilan 
(TMOS) vorgelegt und 0.5 ml einer wassrigen PtRuO x (3-12-SB)-KoIloidlosung 
(10 mg Edelmetall; 20 g/1), dargestellt gemaB der Vorschrift in Beispiel 1, sowie 
50 nJ einer 0.1 M NaF-Losung zupipettiert. Das GefaB wurde anschlieBend 
verschlossen und 10 Sekunden lang auf einem Vortex-Mixer bei Raumtemperatur 
geschiittelt. Nach eintretender Erwarmung wurde das schwarze Gemisch stehen 
gelassen, worauf nach ca. 10 Sekunden eine Gelierung der Losung auftrat. Das Gel 
wurde nun 24 Stunden in dem verschlossenen GefaB bei Raumtemperatur einem 
Alterungsprozess unterworfen und dann 3 Tage bei 37 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Zum Auswaschen des Stabilisators wurde das Gel 3 Tage in 30 ml 
Ethanol refluxiert, abzentrifugiert, nochmals mit 30 ml Ethanol gewaschen, 
wiederum abzentrifugiert und schlieGlich 4 Tage bei 37 °C im Trockenschrank 
getrocknet. Man erhalt 630 mg eines grauen Pulvers. 
Metallgehalt: 0.92 % Pt, 0.56 % Ru 
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Beispiel 20. Hydrierung von Zimtsaureethylester 

In einem Glasreaktor mit Turboriihrer wurden 250 mg eines PtRuO x /Aktivkohle- 
Katalysators (10 mg Edelmetall), dargestellt entsprechend Beispiel 16, 
eingewogen. Der Reaktor wurde verschlossen, an einen Thermostaten 
angeschlossen und auf 25 °C temperierL Nach mehrmaligem Evakuieren und 
Argonisieren des Reaktors wurden 60 ml abs. Methanol zugegeben und bei 
2000 U/min Ruhrleistung das GefaB mehrmals kurz evakuiert und mit Wasserstoff 
gesattigt. Nach 60-minutigem Riihren in einer H 2 -Atmosphare wurden 2 ml 
Zimtsaureethylester zugespritzt und die Anfangsaktivitat der Hydrierung anhand 
der zeitlichen Anderung des H 2 -Burettenstands bestimmt. 

Aktivitat: 150 ml H 2 /(g Edelmetall • min). Unter gleichen Bedingungen zeigte der 
klassische Adams-Katalysator eine geringere Aktivitat: 38 ml H 2 /(g Edelmetall ■ 
min) 
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Patentanspriiche 

1. Wasserlosliche Monometalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im Bereich 
von 0.5 - 5 nm aus Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb oder lib des 
Periodensystems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

2. Wasserlosliche Bi- und Multimetalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im 
Bereich von 0.5 - 5 nm aus Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb, lib 
des Periodensystems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

3. Wasserlosliche Bi- und Multimetalloxid-Kolloide mit PartikelgroBen im 
Bereich von 0.5 - 5 nm aus einem Hauptgruppenmetall und einem oder 
mehreren Metallen der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb, lib des Perioden- 
systems, die durch wasserlosliche Additive stabilisiert sind. 

4 Kolloide nach Anspruch 3, wobei das Hauptgruppenmetall Zinn ist. 

5 Kolloide nach Anspiichen 1 bis 4, wobei als wasserlosliche Additive 
amphiphile Betaine, kationische, anionische oder nichtionische Tenside oder 
wasserlosliche Polymere benutzt werden. 

6. Verfahren zur Herstellung von Additiv-stabilisierten wasserloslichen 
mono-, bi- und multimetallischen Metalloxid-Kolloiden mit PartikelgroBen 
im Bereich von 0.5 - 5 nm, dadurch gekennzeichnet, dass Metallsalze oder 
Mischungen von zwei oder mehreren Metallsalzen in Gegenwart eines 
Stabilisators in Form des Additivs in basischen wassrigen Losungen 
hydrolysiert oder kondensiert bzw. co-kondensiert werden. 

7. Verfahren gernaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen monometallischen Metalloxid-Kolloiden 
Salze der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb oder lib des 
Periodensystems hydrolysiert bzw. kondensiert werden. 
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8. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen bi- oder multimetallischen Metalloxid- 
Kolloiden (Mischmetalloxid-Kolloiden) Mischungen von zwei oder 
mehreren Salzen der Metalle der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb und/oder lib 
des Peri odensy stems hydrolysiert bzw. co-kondensiert werden. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Herstellung von wasserloslichen bimetallischen Metalloxid-Kolloiden 
Mischungen von einem Salz eines Metalls der Gruppen VIb, Vllb, VIII, lb 
oder lib und von einem Salz eines Metalls einer Hauptgruppe des 
Periodensystems hydrolysiert bzw. co-kondensiert werden. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 9, wobei das Salz eines Metalls einer 
Hauptgruppe des Periodensystems SnCl 2 oder SnCLi ist. 

11. Verfahren gemaB Anspruche 6 bis 10, wobei als Stabilisator in Form eines 
Additivs wasserlosliche amphiphile Betaine, kationische, anionische oder 
nichtionische Tenside oder wasserlosliche Polymere eingesetzt werden. 

12. Verfahren gemaB Anspruche 6 bis 11, wobei als Base ein Carbonat, 
Hydrogencarbonat, Hydroxid, Phosphat oder Hydrogenphosphat eines 
Alkali- oder Erdalkalimetalls verwendet wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei als Base Li 2 C0 3 , Na 2 C0 3 , K^CC^, 
Cs 2 C0 3 oder MgCC>3 verwendet wird. 

14. Verfahren gemaB Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionstemperatur zwischen 20 bis 100 °C, bevorzugt zwischen 50 °C 
und 90 °CIiegt. 

15. Verfahren gemaB Anspruche 6 und 8 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Mengenverhaltnis der Metalle in den bi- oder multimetallischen 
Metalloxid-Kolloiden durch die entsprechende Wahl des 
Mengenverhaltnisses der Metallsalze gesteuert wird. 
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16. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen nanostrukturierten mono-, 
bi- oder multimetallischen Metall-Kolloiden mit PartikelgrdBen von 0.5 nm 
bis 5 nm, dadurch gekennzeichnet, dass die entsprechenden Metalloxid- 
Kolloide gemaB Anspriichen 6 bis 15 hergestellt und anschlieBend reduziert 
werden. 

17. Verfahren gemaB Anspruch 16, wobei als Reduktionsmittel Wasserstoff, 
Hypophosphit oder Formiat verwendet wird. 

18. Verfahren zur Tragerfixierung der gemaB Anspriiche 1 bis 5 hergestellten 
Metalloxid-Kolloide oder der nach Anspriichen 16-17 daraus hergestellten 
Metall-Kolloide, dadurch gekennzeichnet, dass feste oxidische oder nicht- 
oxidische Tragermaterialien mit wassrigen Losungen der Kolloide 
behandelt werden. 

19. Verfahren zur Immobilisierung der gemaB Anspriiche 1 bis 5 hergestellten 
Metalloxid-Kolloide oder der nach Anspriichen 16-17 daraus hergestellten 
Metall-Kolloide, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Sol-Gel-Materialien 
eingeschlossen werden. 

20. Verfahren gemaB Anspruch 19, wobei Sol-Gel-Materialien verwendet 
werden, fur die als Gel-Precursor Si(OCH 3 ) 4 oder Mischungen von 
Si(OCH 3 ) 4 und CnH 2 n + iSi(OCH 3 )3 (n = 1 bis 4) benutzt werden. 



